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ABSTRACT: Silicon carbide (SiC) is widely used as a high temperature heater because it has high electrical and thermal 
conductivities. A SiC heater consists of a hot zone and cold end parts. A hot zone of SiC heater should have a high 
electrical conductivity and a high thermal conductivity with a precise specific electrical conductivity and temperature 
dependence of electrical conductivity, while a cold end of SiC heater should have a low thermal conductivity to reduce 
the heat radiation to electrodes and furnace refractories. By precise controlling the electrical and thermal conductivities 
of SiC heater in production, the blanket testing (all inspection) of SiC heater can be avoided, which significantly reduce 
a cost of the fabrication SiC heater. Since SiC is a semi-conductor, the electrical and thermal conductivities of the SiC 
heater can be precisely controlled by additives elements (dopants). 
In this study, the effect of additive elements of C, Si, N, B, and Al on the microstructure, electrical properties and thermal 
properties of SiC sintered body was investigated. 
 
The commercial α-SiC powder (OY-15, 6H, average particle size of 1.2 µm, Yakushima Denko Co., Ltd, Japan) was 
used as the starting material. The purity of SiC powder was 98.6 mass% including C, Fe, Al, and SiO2 as impurities. The 
reagent grade C (graphite), metal Si, and pure Al powders (Kojundo Chemical Laboratory Co., Ltd, Japan) with average 
particle sizes of 20 µm, <1 µm, and 3 µm, respectively, and amorphous B (Sigma-Aldrich Co. LLC., Japan) with average 
particle sizes of < 1 µm were used as additives. The added amounts of C and Si were 1, 3, and 5 mol% and the added 
amounts of B and Al were 0.5, 1, 3, and 5 mol%. Each of C, Si, B, and Al powder was mixed with SiC powder by ball 
milling in a small amount of ethanol for 5 h and dried. N-doped SiC powders were prepared by heat-treatments in a N2 
atmosphere at 1673 K, 1973 K, 2273 K, and 2573 K for 3h. These prepared powders were sintered in a vacuum or a N2 
atmosphere using a spark plasma sintering (SPS) equipment (SPS-210LX, Fuji Electronic Industrial, Japan) at 2373 K 
under the load of 50 MPa for 5 min. The size of sintered SiC body was approximately 10 mm in diameter and 2 mm in 
thickness. 
 The crystal phase, the lattice parameter, and the stacking fault density were examined by X-ray diffraction (XRD; Ultima 
IV, Rigaku Corp., Japan) using CuKα radiation. The density of sintered SiC bodies was measured by the Archimedes 
method, and relative density was calculated using the theoretical density of SiC (3.21 Mg m-3). The microstructures were 
observed using a scanning electron microscope (SEM; S-3400N, Hitachi High-Technologies Corp., Japan) and a 
transmission electron microscope (TEM; EM-002B, Topcon, Japan). The electrical conductivity was measured with a DC 
four probe method in a vacuum at 298–1123 K. The Seebeck coefficient was measured in a He atmosphere at 298–973 K 
by a thermoelectric evaluation system (ZEM-3, Advance RIKO, Inc., Japan). The thermal conductivity was measured by 
a laser flash method (TC9000, ULVAC-RIKO, Japan) in a vacuum at 298–973 K. The contribution of free electron to the 
thermal conductivity was calculated from the Wiedemann-Franz law. 
 
The pristine (no addition of elements) SiC sintered body had n-type conduction due to N dissolved in the raw material 
during the manufacturing process by the Acheson method. 
 Added C and Si functioned as p-type and n-type dopants, respectively, and were influenced to densify, electrical 
properties, and thermal properties. 
 The N content of in the N treated SiC powder increased in particular at 1973 K, and its lattice parameter was minimized. 
The N content of the SiC sintered body decreased from that of the N treated SiC powder, and the SiC body sintered in a 
vacuum had a smaller N content compared with that sintered in a N2 atmosphere. The electrical conductivity of the SiC 
body sintered in a N2 atmosphere increased with N-treatment temperature of powder, and had a large difference from that 
sintered in a vacuum. 
 The additions of B and Al promoted the phase transition from 6H-SiC to 4H-SiC. 5 mol% B added SiC body sintered in 
a vacuum showed the segregation of B, while no segregation of B was identified at less than 5 mol% B. B added SiC 
body had a lower electrical conductivity at room temperature, larger temperature dependence of electrical conductivity, 
and higher activation energy compared with those of the pristine SiC body. Al worked as a p-type dopant more 
significantly compared with B. Al added SiC body had higher electrical conductivity, more controllability of electrical 
conductivity with the amount of Al, smaller temperature dependence of electrical conductivity, and lower thermal 
conductivity than B added SiC body.  
 B and Al mixed powders were sintered in a N2 atmosphere. Due to charge compensation of p- and n-type carriers, the 
electrical conductivity decreased. However, the conductivity of 5 mol% Al added SiC body sintered in a N2 atmosphere 
showed a high electrical conductivity. The conductivity modulation occurred, in which excess minority (n-type) carrier 
and excess majority (p-type) carrier existed at the same time without recombination. The specimen of 5 mol% Al added 
SiC body sintered in a N2 atmosphere had the highest thermal conductivity by free electron, 0.1%.  
 The effect of additives of C, Si, N, B, and Al on the microstructure, electrical properties, and thermal properties of SiC 
bodies was systematically studied, and the 5 mol% Al added SiC body sintered in a N2 atmosphere showed the highest 
electrical conductivity and a high thermal conductivity, which can be a candidate SiC heater for practical applications. 
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第１章 緒論 
  
1-1  加熱とは 
 人類の文明は加熱を行うことで発達してきた。火を用いた照明や食べ物の煮炊
きから、石器や土器の製作・焼き上げや金属の精錬・加工、蒸気やエンジン等の
動力まで、「加熱する」ということは生活に密着した行為である。 
古代からの加熱は燃料（主として薪や木炭等の森林資源）の燃焼によって行わ
れていたが、17 世紀末、製鉄業が盛んになるにつれてエネルギー需要を満たすこ
とができなくなっていった。この問題を解決すべく、1717 年にコークスによる鉄
の精錬法が開発され、石炭の利用が主流となった。1800 年にボルタ電池が発明さ
れてから急速に電気の研究が進み、1841 年にはジュールが電流による熱発生を確
認した。19 世紀後半には通信や照明が実用化され、続いて電力による加熱も実用
化された
 1)
。 
 化石燃料の枯渇や環境問題の観点から、省エネルギー、有効活用、代替エネル
ギー等の検討がなされてきた。Fig. 1-1-1 に 2016 年度の日本の製造業におけるエ
ネルギー消費量の内訳を示す
 2)
。産業に使われている熱消費量のほとんどは化石
燃料によって供給されていることがわかる。低炭素社会の構築を目指すため、脱
化石燃料が大きな課題である。 
 電気による加熱は通電による発熱や発生する電界を利用していることから、加
熱に際して酸素を必要とせず、二酸化炭素の排出量を低減できる。また、様々な
原理によって電気から熱に変換できる電気加熱には次のような特徴がある
 3)
。 
 ①高効率加熱：加熱材の被加熱部分を直接加熱できるため加熱効率が高い 
 ②局所加熱 ：高周波焼入れのように必要箇所を必要温度で加熱できる 
 ③急速加熱 ：被加熱部分を短時間で加熱でき、生産性を高められる 
 ④雰囲気加熱：不活性ガスや真空中での加熱が可能である 
 ⑤高温加熱 ：金属の溶解・焼結、炭素の黒鉛化など高温加熱に優れる 
 ⑥優れた制御性：簡単で素早い温度制御、容易な起動停止ができる 
 ⑦小さな炉熱容量：炉体と蓄熱量を小さくでき、省エネ、熱応答性に優れる 
 ⑧良好な作業環境：燃焼炉と比較して周囲への排熱や水蒸気が少なく、汚染物
質の放出もないためクリーンな作業環境を維持できる 
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Fig. 1-1-1 Energy consumption of Japanese manufacturing industry in 2016 2). 
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これらの利点を活かし、電気加熱には抵抗加熱、赤外加熱、誘導加熱、誘電加
熱、アーク・プラズマ加熱、電子ビーム加熱、レーザー加熱、ヒートポンプ等が
用いられる。各方法の特徴を Table 1-1-1 に、工業的な用途の実例を Fig. 1-1-2 に示
す。 
 
 
1-2  抵抗加熱 
抵抗加熱は、物質に直接電気を流してジュール熱を発生させ加熱するため、投
入電力が加熱に直接利用できるという特徴がある。また、高周波電源のような特
別な電源を必要としないため、効率よく比較的安価な装置で加熱することができ
る方法である。 
抵抗加熱は間接抵抗加熱と直接抵抗加熱とに大別される。とりわけ、抵抗の高
い導電性物質に電流を流した際に発生するジュール熱を熱源として、放射、対流、
伝導、あるいはこれらの組み合わせによって被加熱物を間接的に加熱する方式を
間接抵抗加熱と呼ぶ。このとき熱源として用いられるのが抵抗発熱体である。抵
抗発熱体としては、適当な抵抗を得られ、耐熱性の高い金属材料や非金属材料が
用いられる
 1,3)
。 
物質の抵抗Rは、導体の長さ、断面積Aを用いて（1-2-1）式のように示される。 
R = ρ 		Ω
 （1-2-1） 
このとき、ρは抵抗率[Ω m]と定義される（工業的には[Ω cm]として用いられるこ
とが多い）。また（1-2-2）に示すように、導電率（電気伝導度）σは抵抗率の逆数
で表される。 
σ = 1		S	
 （1-2-2） 
 物質の電気抵抗は、材質や温度によって大きく変化する。一般に金属は温度が
上昇すると抵抗が増加するが、半導体や炭素、電解液等の非金属は温度の上昇と
共に抵抗が減少する性質がある。このように温度が 1 °C 上昇するごとに物質の抵
抗が増加する割合を抵抗温度係数と呼ぶ
 4)
。金属のように温度の上昇と共に抵抗
も上昇する特性は正特性、半導体のように温度の上昇と共に抵抗が減少する特性
は負特性と呼ばれる。 
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Table 1-1-1 Feature of electrical heating 1). 
加熱方法 
温度範囲 
/ °C 
被加熱物 加熱状態 
金属 非金属 局部 均一 
抵抗加熱 
間接 400～2500 
直接    ～3000 
◎ ◎  ◎ 
赤外加熱 40～300 △ ◎ 表皮◎  
誘導加熱 50～3000 ◎ △ 表層◎ ○ 
誘電マイクロ加
熱 
50～1000 △ ◎  ◎ 
アーク加熱 6000～8000 ◎ △ ◎  
プラズマ 100～数万 ◎ △ ◎  
電子ビーム 100～数万 ◎ △ ◎  
レーザー 1000～数万 ◎ ◎ ◎  
ヒートポンプ (-10)～(+150)  ◎  ◎ 
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Fig. 1-1-2 Application of electrical heating in industrial 3). 
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 導体に電気を流すと電子が移動するため原子と衝突し、抵抗となる。このとき
電子の持っていたエネルギーは大部分が熱振動エネルギーとなって熱になり、導
体の表面から周囲へ放散される。この振動エネルギーによって発生する熱量をジ
ュール熱と呼ぶ。ジュール熱は、電流の二乗と抵抗の積に比例する（ジュールの
法則）。1 Ωの抵抗に 1 A の電流が 1 s 間流れたときに発生する熱エネルギーが 1 J
と定義される。いま、R Ωの抵抗に V の電圧を加え、 A の電流が s 間流れた
とすると、このとき発生する熱エネルギーHは 
H = R = 	
 （1-2-3） 
と表される
 4)
。 
 また電流、電圧、抵抗の間に（1-2-4）式が成り立つ関係をオームの法則と呼
ぶ。 
R =  		 （1-2-4） 
このオームの法則は抵抗加熱炉の設計において、設備電力と発熱体の定格出力計
算に欠くことのできない重要な関係式である。 
 
 
1-3  各種発熱体と選定方法 
 前項で述べたように、間接抵抗加熱の熱源として用いられるのが発熱体である。
発熱体は金属発熱体と非金属発熱体の 2 種類に大別される。それぞれの特徴を
Table 1-3-1 に、各発熱体の使用温度範囲を Fig. 1-3-1 に示す。最高使用温度は発熱
体の種類と使用雰囲気によって異なり、用途に応じた選定が必要となる
 5)
。 
金属発熱体には Ni-Cr 系や Fe-Cr-Al 系の合金発熱体と、Mo、W、Pt 等の高融点
単体金属発熱体の二種類がある。コイル状に巻いたり、絶縁物と組み合わせて電
熱器や電気炉等に用いられたりする。Ni-Cr 系と Fe-Cr-Al 系が最も一般的に用い
られており、耐酸化特性が良好で、大気中で優れた特性を発揮する
 1)
。合金中に
含まれる Cr や Al が酸素と結合しやすいため、発熱体表面に酸化皮膜を形成し保
護膜の役割を果たすためである。含有する合金元素量が多いほど保護皮膜が形成
されやすく、また形成された保護皮膜は、ち密で剥離しにくいほど有効である。
したがって保護皮膜をち密化するために、有効な元素の微量添加や原料の高純度
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Table 1-3-1 Classification and feature of various heater elements 5,6,8). 
分類 名称 主成分 最高使用温度（雰囲気） 比抵抗値（20 °C）/ Ω cm 
非金属 
発熱体 
炭化ケイ素 SiC 
1600 °C (大気) 
1450 °C (N2) 
1300 °C (H2) 
0.02～0.1 
(1000 °C) 
二ケイ化モリブデン 
MoSi2  
(SiO2, Al2O3) 
1900 °C (大気) 
1350 °C (H2) 
0.3×10-6 
黒鉛 C 
2600 °C (還元) 
2250 °C (真空) 
8×10-6 
ランタンクロマイド LaCrO3 1800 °C (大気) 0.11 (1500 °C) 
金属 
発熱体 
ニクロム線 
（第一種） 
Ni 75-79, Cr 17-21, 
Mn < 2.5, Fe <1.5 
1100 °C (大気) 1.08×10-4 
鉄クロム線 
（第一種） 
Cr 23-27, Al 4-6, 
 Mn < 1.0, Fe 
1250 °C (大気) 1.42×10-4 
カンタル線 A-1 
Al 35-36, Cr 19-25, 
Co 0.3-3, Fe 
1400 °C (大気) 1.45×10-4 
白金 Pt 1500 °C (大気) 1.06×10-5 
モリブデン Mo 1700 °C (真空) 5.0×10-6 
タングステン W 1900 °C (真空) 5.5×10-6 
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Fig. 1-3-1 Operating temperature range of various heaters 8). 
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化等の改善が図られている。一方で高融点金属発熱体は、特に高温を必要とする
ごく限られた用途に用いられる。W、Mo は融点が高く（W は 3410 °C、Mo は
2617 °C）、加工が容易であるため 1300 °C 以上の高温発熱体として使用される。し
かし高温で酸化されやすいため水素等の還元雰囲気、窒素等の中性雰囲気、ある
いは真空中で使用しなければならない。Pt は耐酸化性に優れ、大気中・酸化雰囲
気中で 1500 °C 程度の高温まで使用できるが、還元雰囲気中では脆化するため使
用できない。また高価であり、温度に対する抵抗変化が大きいため、特殊な用途
に限定される
 6)
。 
非金属発熱体は一般的に金属発熱体より高温で使用できる高融点非金属からな
り、SiC、MoSi2、C、LaCrO3、ZrO2 等の種類がある。金属発熱体に比べて融点が
高いためより高い温度域で使用でき、適当な電気抵抗があり、高温で耐食性、耐
久性に優れた発熱体である。高温で使用できる一方で、非金属発熱体は脆性材料
からなるため金属材料のような柔軟性がなく、形状が限定されるものが多い。取
り扱いや電気炉への取り付けに際し、脆さと発熱体の熱膨張を考慮しなければな
らない。また、金属発熱体より抵抗に対する温度変化が大きいものが多く、使用
にあたっては注意が必要である
 1,6,7)
。 
 発熱体を選定する際には、①使用温度、②雰囲気、③処理物からの揮発物、④
発熱体の価格、⑤バッチ式か連続式か、⑥処理量、⑦処理品の熱容量、⑧処理品
を搭載する治具の重量・熱容量、⑨昇温速度 等を考慮する必要がある。①～④
の条件でおおまかな発熱体選定を行い、⑤以降の項目で発熱体の数量や寸法等を
選定することが多い
 5)
。特に②の雰囲気の選択を誤ると著しい短寿命化を招いた
り、処理品に悪影響を及ぼしたりする場合があるため選択は慎重に行う必要があ
る。抵抗炉と発熱体の選定の流れを Fig. 1-3-2 に示す。最適な条件で炉と発熱体を
使うためには、多くの条件をもとに選択を行わなければならない。 
 
 
1-4  SiC 発熱体の歴史 
 1891 年にアメリカで E. G. Acheson により SiC が発見されてから（当時は Al2O3
と C の化合物と誤認されカーボランダムと名付けられた）様々な特性が研究され
明らかになり、その利用が広がっていった。1892 年には工業化が考えられ、1906
年にはドイツ Siemens 社の Egly, Perlewitz が“Silit”と命名した SiC 電熱棒を作り、
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Fig. 1-3-2 Selection of resistance furnace and heat elements 6). 
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1908 年に“Silit Ⅱ”と共に発売した。その後イギリス Morgan 社から“Morganite”、
スイスの Kummlermatter 社から“Quarzilit”等の商品が発売された。SiC 創始の国
アメリカでは、欧州に遅れて 1924 年に Glober 社が“Glober”として SiC 発熱体を
発売した
 7,9)
。 
 日本においては、1915 年に SiC の製造に成功した円山氏が欧米に渡り、帰国後、
1923 年から SiC 発熱体の研究を開始したのが始まりである。1926 年、SiC 棒をケ
イ砂、コークス、鋸屑、食塩を混合した反応原料中に埋没し、これを 2200～3000 °C
に加熱して SiC 発熱体を得るという製法で特許を出願し、1927 年末には特許取得
となった。商品名は Electric Resistance Material の頭文字をとって“EREMA（エレ
マ）”と命名された。1930 年には東海電極製造株式会社（現在の東海カーボン株式
会社）がこの製造実施権、営業権を譲り受け、工業化に乗り出した。続いて 1944
年には東京芝浦電気株式会社（現在のクアーズテック株式会社）から“テコラン
ダム”が、1945 年には中部産業株式会社（現在の株式会社シリコニット）が“シ
リコニット”が発売された。“EREMA”については 1947 年に東海高熱工業株式会
社が製造販売権を譲り受け、現在に至る
 7,9)
。 
 
 
1-5  SiC 発熱体の特徴と製造工程 
SiC 発熱体は発熱部と端部（非発熱部）から成る。発熱体と端部が元々一本の
SiC 棒から作られているものを 1 ピース、発熱部と端部を別々に製造して後から
接着し一本の SiC 棒として製造されているものを 3 ピースとして呼び分ける。1
ピースの SiC 発熱体は、発熱体として適した抵抗値の SiC 棒を作製した後、端部
となる部分に金属 Si を含浸することで抵抗を下げて非発熱部とする。しかし発熱
体の発熱効率を上げて炉の省エネルギーを図るためには、発熱部と端部の抵抗比
率を大きくするため端部の抵抗を下げる必要がある。1 ピースの Si 含浸方式では
低抵抗化に限度があるが、より抵抗の低い端部を発熱部に接着することでこれを
可能にしたのが 3 ピースの発熱体である 7)。 
Fig. 1-5-1 に東海高熱工業株式会社が製造するエレマ発熱体の形状を示す 10)。
長尺品においては SDL 型のように中央部に非発熱部を挟んで 5 ピースにするこ
とで、炉内の温度分布を改善することも可能である（発熱長が長いと中央部の温
度が上がりすぎてしまうため、中央部に非発熱部を挟むことでこれを防ぐことが 
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E、F 型 
（棒状） 
 
SDL 型 
（長尺） 
 
 
SG 型 
 
SGR 型 
 
U 型 
 
 
U3 型 
 
Fig. 1-5-1 Various type of SiC heater elements “EREMA” of Tokai Konetsu Kogyo., ltd 
10)
. 
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できる）。棒状のほかにも片側に端子を集めた SGR 型や U 字型、三相電源に直接
接続できる W 型等の種類がある。 
 一般的な 3 ピース発熱体の製造工程は、原料粉末の混合、成形、焼成、切断ま
でを発熱部と端部で別々に行い、接着工程で一本の発熱体の形とするものである。
一本の棒にした後、両端へのメタリコン処理（端子金具との電気的接触を助ける
ため）、発熱検査、表面コーティング処理、金具の取り付け等を行う。ち密質で高
温用のタイプ（Fig. 1-5-1 で示した SG 型や SGR 型）は発熱部の抵抗値が下がりす
ぎるため、スパイラルカットを施すことで抵抗値を調整しているほかは、上記と
同様の製造工程である。 
 
 
1-6  SiC 発熱体の用途 
 SiC 発熱体は 1-3 で述べたように非金属発熱体の一種で、非金属発熱体として
歴史的にも古く、よく知られている発熱体である。高い耐熱性や耐食性を持ち、
適当な抵抗値の調整が可能で、高温でも強度を保つ上に比較的安価であるという
利点がある。また Table 1-3-1 に示したように幅広い使用温度域において各種雰囲
気で使用できることから、下記のように各種工業分野で用いられている
 7)
。 
SiC 発熱体は多くの産業にとって欠かすことのできないものであるといえる。 
 
 
1-7  SiC 発熱体の寿命 
SiC 発熱体は有機物と異なり折損等しない限り自然には劣化しないため、その
寿命を一言で定義することは難しいが、目安として抵抗値で管理されることが多
い。SiC そのものが導電体であり発熱しているため、SiC が以下の酸化反応を起こ
すことで抵抗値が増加する。 
SiC + 2O2 → SiO2 + CO2 （1-7-1） 
Fig. 1-7-1 に示すように使用初期には時間と共に急速に酸化反応が進行するが、
発熱体表面に生成する酸化皮膜により表面が覆われることで次第に酸加速度が遅
くなり、伴って抵抗増加も緩慢になる（使用中期）。長時間使用すると次第に SiO2
の量が増加し、抵抗値が初期の 2 倍付近になると抵抗増加が顕著となる。 
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Table 1-6-1 Applications of SiC heater in industrial fields 7). 
分野 用途 
金属工業分野 
粉末冶金の焼結、アルミ合金の溶解、自動車・航空機・工
作機械部品の浸炭焼入れ等 
電子工業分野 
フェライトの焼成、セラミックコンデンサの焼成、IC 基板
の焼成、バリスタやサーミスタの焼成等 
窯業分野 
ガラスの除冷・熱処理・表面処理、琺瑯や陶磁器の焼付け、
耐火物試験等 
化学工業分野 
電池材料の焼成、各種顔料の焼成、反応ガス加熱、石炭の
乾留等 
その他の分野 各種高温試験炉、各種工業装置の点火、小型ヒーター等 
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Fig. 1-7-1 Lifetime guide of SiC heater elements 10,11). 
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さらに抵抗増加し初期の 3 倍程度の抵抗値になると著しい抵抗値の増加が始まる
ため、これが寿命の目安とされる
 11)
。 
SiC は常温では非常に安定なため、一般的な気体、酸、アルカリ類には侵食され
ない。しかしながら発熱体として使用する場合には高温になるため、ハロゲン、
酸素、水蒸気、窒素、硫黄などの気体、あるいはアルカリなどと反応を起こす。
Fig. 1-7-2 に示すように、雰囲気中での使用の際は使用できる温度が著しく低下す
る。これらの雰囲気ガス中では、SiC が侵食や分解されたり、悪い場合には低融点
ガラスや別の化合物を作って被加熱物の上に落下したりする問題がある。したが
って、使用する際の温度と雰囲気には十分な配慮が必要である。 
発熱体の劣化する速度は、雰囲気のほか、発熱体の表面温度にも大きく依存す
る。炉を設計する際には、少しでも長く発熱体を使えるような条件になるよう発
熱体の負荷密度が計算される。発熱体の負荷密度は、発熱体の表面温度と炉内温
度に対して密接な関係があり、その発熱体表面により輻射エネルギーが放散され
炉内温度が上昇する。この関係はボルツマンの法則により次の式で示される。 
Q = 5.75P ×  !1000#
$ −  !1000#
$& × '	(
		 （1-7-2） 
ここで、Qは発熱体からの放射エネルギー[W]、Pは発熱体表面の放射率（SiC は
0.87）、!は発熱体表面温度[°C]、!は炉内温度[°C]、'は発熱体表面積[cm2]である。
P = 0.87を代入し、 
*
' = 5 
!1000#
$ −  !1000#
$&	(+
		 （1-7-3） 
このときの Q/F を表面負荷密度と呼ぶ。この式で示されるように、表面負荷密度
が大きいということは発熱体表面温度が高い（炉内温度との差が大きい）ことを
表す。発熱体表面温度が高いと酸化反応が促進され、抵抗増加、すなわち寿命を
早める原因となる。Fig. 1-7-2 には、発熱体表面温度、炉内温度と表面負荷密度の
関係も示されている。例えば炉内温度が同じ 1500 °C であっても、負荷密度 5 W 
cm-2 の発熱体表面温度は 1540 °C、10 W cm-2の発熱体表面温度は 1580 °C である。
発熱体表面温度と炉内温度に差があるほど劣化が早く進むため、短寿命化を招く
 
11)
。発熱体の使用にあたっては、Fig. 1-7-2 に示すとおり適正な表面負荷密度とな
るように設計しなければならない
 12)
。 
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Fig. 1-7-2 Relationship between atmosphere, heater surface temperature, furnuce 
temperature, and surface load density 10). 
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炉内温度と表面負荷密度が同一であっても、連続使用か断続使用かでも発熱体
の抵抗増加は大きく差が出る。SiC 発熱体の表面には酸化によって生成した SiO2
の酸化皮膜が存在する。断続使用の場合、冷却される際にこの SiO2 酸化皮膜（ク
リストバライト）が約 230～270 °C 付近の転位温度でβ-クリストバライト（高温
型）からα-クリストバライト（低温型）に転移する。このとき両者の熱膨張率差
の違いによって急激に体積収縮が起き、酸化皮膜に無数の亀裂が生じる。この酸
化皮膜の亀裂から新たな酸素の侵入を受け、加熱と冷却を繰り返すたびに酸化が
進み、急激な抵抗増加をきたして短寿命化の原因となる。 
 
 
1-8  SiC 発熱体の課題 
 長年使用されてきた間に SiC 発熱体は様々な改良を施されてきたが、解決する
べき問題点は未だに残っている。 
発熱部においては、①1000 °C における抵抗値が同じでも、常温での抵抗値がばら
つく（常温抵抗値がばらつくと、操炉時に安定した昇温速度が得られないため精
密な温度制御が難しい）、②昇温に伴い 600 – 800 °C 程度までの温度域では抵抗が
下がり、この温度域より高温では抵抗が増加するという抵抗－温度特性を持つ（こ
のため全数での発熱検査が必須となっている）、③化学的・熱的耐久性をさらに向
上させ、様々な雰囲気や用途で長く使えるようにしたい 等の課題がある。①に
ついてはセラミックコンデンサの焼成やガラスの熱処理など、精密な温度制御が
必要な場合において非常に重要であり、近年特に需要が高まっている。また②に
おいては、この抵抗－温度特性の変化を一定にする（常温でも高温でも同じ抵抗
値を得る）ことができれば、現在製造工程で行われている全数発熱検査を省略す
ることができ、製造上の生産性やコスト、作業環境に著しい改善効果をもたらす。
③では、雰囲気処理への対応が近年増加していることが背景として挙げられる。
特に電池の負極材、正極材の焼成や熱処理などは今後も需要の増加が見込まれ、
課題のクリアが急がれる。 
端部においては、工業炉（代表的なプッシャー式トンネル炉、大気雰囲気）で
使用する際の熱収支の 23%が端部放熱によるものであり、これをできるだけ抑え
ることが求められる。端部放熱の内訳には、①端部で発生するジュール熱、②発
熱部からの熱伝導、③（発熱体を通すために空けた）断熱材の孔からの放熱が挙
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げられる。端部放熱が大きくなると端子室の温度上昇や炉壁の温度上昇に繋がり、
事故が発生する可能性が高まる。これを防ぐためには、ジュール熱を発生させな
いためにできるだけ低抵抗化することや、発熱部からの熱伝導を低減するための
可能な限り低い熱伝導度などが要求される。また端部を低抵抗化することは消費
電力を抑えることにも繋がるため、その形状や材質について長年研究がなされて
きている
 13)
。 
これまで挙げてきた問題点の中で、長寿命化に関しては、SiC 発熱体のち密化
で対応できる場合がある。また使用条件の最適化も長寿命化に大きな寄与を与え
る。一方で、発熱部の抵抗値の制御や抵抗－温度特性の改善、端部の低抵抗化や
低熱伝導化は、SiC 焼結体そのものの特性を制御する必要がある。本研究は、これ
らの特性改善を目標としてアプローチを行うものである。 
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第２章 予備考察 
  
2-1  SiC の基礎知識 
2-1-1  概説 
 炭化ケイ素（SiC）は 1891 年、T. Edison の助手であった E. G. Acheson がダイヤ
モンドの合成実験中に偶然発見したとされている。実験に用いた炭素（Carbon）
と粘土中の Al2O3（Corundum）の化合物として誤認され、“Carborundum”と名付
けられたのが始まりであった。SiC は天然にはほとんど存在しないため工業的に
はケイ石とコークスから合成されているが、この量産法を最初に開発したのも
Acheson であり、したがって Acheson 法と呼ばれている。以来、耐火物や研磨剤、
冶金用として多く用いられてきた。しかし SiC は共有結合性が非常に強いため（共
有結合度 88%）難焼結性であり、ち密な焼結体を得ることが難しく当初は構造材
としてはほとんど使用されていなかった。1975 年、アメリカ GE 社の Prochazka 1)
が焼結助剤の添加によって常圧焼結に成功して以来、SiC はようやく構造材料と
して広く利用されるようになった
 2)
。 
高温でも高強度であるという SiC の特徴を活かし、ガスタービンのブレードや
産業機械（切削工具、メカニカルシール等）、半導体や金属の処理用部品、耐熱用
治具等、多くの分野に研究、応用が広がっている。さらに近年ではさまざまな特
性の焼結体や薄膜、連続繊維、ウィスカー等も開発され、高温構造材だけでなく
高温半導体や発光素子等の電子材料としても期待されている。これは SiC が
1400 °C 以上の高温でも高強度であることに加えて、優れた熱安定性と耐食性、半
導体的性質などの特性を有するためである。 
 SiC にはαとβの二種類が存在し、前者は主に六方晶、後者は立方晶である。αと
βの転移は結晶構造の変化による固相-固相間の相転移である。前述の Acheson 法
により合成されるのがα型であり、SiO2 や金属 Si の炭化、気相反応法等を用いて
比較的低温で合成されるのがβ型である。多形によって焼結体の持つ特性も変化す
るため、SiC 焼結体を製造あるいは応用する際には多形をどちらに選ぶかを考慮
する必要がある
 3)
。 
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2-1-2  SiC の用途 
 SiC はその共有結合性の高さから古くより研磨材や研削材に、また耐熱特性か
ら各種高温炉材（耐火れんがや炉心管、発熱体、冶金等）に用いられてきた。高
温炉材として用いる際には必ずしも高密度焼結体である必要はなかったため、高
密度が必要な構造材料用 SiC の開発は、ガスタービン部材への応用を目的として
始められたものだった。構造材料用 SiC の用途は耐摩耗・耐食部材と耐熱部材に
大別される。これらの用途と研究の例を Table 2-1-2-1 に示す 2)。近年では Si 半導
体の高純度化・大型化から熱処理工程における支持部材としても用いられるよう
になった。 
 一方で、SiC の持つもう一つの大きな魅力として半導体的性質が挙げられる。
歴史的にも避雷器やバリスタ材料として古くから利用された化合物半導体であり、
最近ではその高温電気特性、絶縁破壊電圧の高さ、飽和ドリフト速度、電子移動
度の大きさ等から苛酷な環境で使用される電子デバイスや高温高出力、高周波領
域で作動する電子デバイス材料として注目されている。さらに SiC は大きなバン
ドギャップを持つことから、高温半導体や可視域での発光素子材料としての用途
が期待されている。SiC 半導体としてはステップ制御エピタキシャル成長が発明
されたことにより高品質なエピタキシャル層を得られるようになり、ワイドギャ
ップを生かした低損失パワー半導体として大きな進展が期待されている
 4)
。また
高温で使用可能な熱電変換材料としても注目され、より高温で変換効率が向上す
ることなどが報告されている
 5,6)
。 
 
 
2-1-3  SiC の合成方法 
 工業的には Acheson 法を用いて製造される SiC が最も多い。Acheson 法は、固
体電極間を黒鉛粉でつないでその周囲にケイ石とコークスの混合物を詰め、通電
加熱でジュール熱を発生させることで次式の反応を進行させ、SiC を合成する手
法である。 
SiO2 + 3C → SiC + 2CO↑ （2-1-3-1） 
この手法で合成された SiC の結晶塊を粉砕、精製、分級することにより用途に応
じた SiC 粉末が製造される。ケイ石とコークスの混合物を加熱すると 1500～ 
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Table 2-1-2-1 Applications and researches of SiC structural materials. 
部材 用途、研究対象 使用環境 
耐摩耗・ 
耐食部材 
メカニカルシール 酸・アルカリ・スラリー、研磨 
ポンプ軸・軸受け 酸・アルカリ・スラリー、研磨 
ノズル 酸・アルカリ・スラリー、研磨 
ライナー 酸・アルカリ・スラリー、研磨 
バルブ 酸・アルカリ・スラリー、研磨 
ベアリング 研磨、高負荷 
粉砕メディア 研磨、衝撃 
製紙部品 パルプスラリー・アルカリ、研磨 
耐熱部材 熱交換器 高温酸化 
ファン 高温酸化 
発熱体 高温酸化 
半導体治具 高温 
高温試験治具 高温 
エンジン部材 ガスタービン 高温、高負荷 
ターボチャージャー 高温、高負荷 
その他 鉄精錬・製鋼用部材 高温、腐食 
非鉄精錬用部材 高温、腐食 
触媒担体 高温 
原子炉 高温、放射線 
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1600 °C で細かいβ-SiC が生成する。さらに 2000 °C 以上に加熱すると再結晶して
高温域で安定なα-SiC になる。一度α型になった結晶は温度が下がってもβ型に戻
ることはない。2500～2600 °C になると SiC の分解が始まるため、炉内温度は 2000
～2200 °C を保つように調整され、合成が行われる。α-SiC には C（黒色 SiC）と
GC（緑色 SiC）の二種類がある。GC の場合には純度の高い原料が使用されるが、
ほかに Fe や Al 等の不純物を揮散させるために NaCl が添加されている 7)。 
こうして製造されるα-SiC には、SiC 結晶自体に微量の Fe、Mn、Cu、Ca、V、Ni、
B、Al、N、Ti 等が含まれることが多い。固溶した不純物は、色調、多形、電気特
性などの諸特性に影響を及ぼす
 7)
。 
 α-SiC の合成に主として Acheson 法が用いられるのに対し、ファインセラミッ
クス原料としてのβ-SiC 粉末の合成方法には様々な手法が存在する。代表的な合
成手法は、SiO2 と C の混合粉末を低温（1400～1800 °C）で熱処理して SiC を得る
シリカ還元炭化法、C と Si とを Si の融点（1414 °C）以下の低温で反応させて SiC
を合成する金属 Si 炭化法、気相反応（CVD）法、有機 Si 化合物を熱分解して SiC
を得る熱分解法等である
 3)
。 
 また SiC が Si に替わる電子材料としての注目を集めるようになってからは単結
晶の合成方法も盛んに開発された。大型の SiC 単結晶の合成には改良 Lely 法（昇
華再結晶法）が用いられている。改良Lely法は黒鉛ルツボの上部に種結晶を置き、
下部に SiC 粗粉を仕込んで高温（ルツボ表面温度で 2200～2400 °C）に加熱するこ
とで昇華再結晶させる手法である。高温での合成のため 6H 等のα-SiC が合成され
る。その他にも、金属の高温溶融液に固溶した Si と C から SiC を析出させる溶融
金属法や、CVD などが用いられる 7,8)。高品質な SiC 単結晶を安定して成長させ
ることは、多形の制御の難しさや合成中の成長条件の経時変化等の問題によって
難易度の高い課題となっている。 
 
 
2-1-4  SiC 焼結体と焼結助剤 
 SiC は共有結合性材料のため難焼結性であり、焼結助剤を添加して焼結される
のが一般的である。SiC 微粉末に焼結助剤を加えて最初に焼結したのは Alliegro ら 
9)
であった。ホットプレスにより行われたものであったが、SiC の焼結に助剤が必
要なことと、Fe、Al、Cr、Ca、Li、Ni、B、Al-Fe、Zr-B 等の金属添加が焼結に有
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利なことを明らかにした。その後、1975 年に Prochazka 1)がβ-SiC 微粉末に少量の
B と C を添加し 2040 °C で焼結することにより常圧でち密化させることに成功し
た。しかもこの方法で作成した焼結体は、強度が 1500 °C 程度まで低下しないと
いう特徴も報告されていた。SiC 焼結体は高い耐熱性、高強度と硬さ、耐腐食性と
耐磨耗性を有することから耐熱金属代替材料として Si3N4 と共に盛んに研究開発
され、汎用的なエンジニアリングセラミックスとして多くの著書が出版された
 
3,7,10,11)
。 
 SiC 焼結体の助剤としては B と C の他にも Al2O3 12–14)、Al2O3-Y2O 15)3、Al2O3-
AlN 13)、BeO 16,17)、B-C、B4C 17,18)、AlB2 18)等、様々なものが用いられている。酸化
物系助剤は高温で SiC と反応し揮散しやすいため SiC 粉末の完全なち密化は難し
い。一方で非酸化物系助剤を用いれば焼結雰囲気を不活性にすることでち密化が
容易である。 
 焼結助剤によって焼結体の特性は大きく変わる。ホットプレス法で作製したβ-
SiC 焼結体において、AlN を添加した場合には破断箇所が粒界であるのに対し、B
を添加した場合には粒内で破断する。また Al 系助剤は SiC 粒子の成長を抑制しな
がらち密化を促進するのに有効であり、B 系焼結助剤は SiC の異常粒成長を起こ
させやすい。しかし BN を添加した場合には、B や B4C を添加した場合に比べて
異常粒成長が目立たないという報告があり、これは N も SiC の粒成長に関与して
いるためと考えられている
 19)
。異常粒成長により粒子のアスペクト比が大きくな
ると亀裂の進展が妨げられ、破壊が進むのに大きなエネルギーを要するようにな
るため高靭性化できることが知られている
 20)
。そのほか、不純物として SiO2 があ
ると焼結しにくくなったり、B と C のほかに少量の Al があると 1800 °C 以上で液
相を生じ、これを介して二次的結晶成長が起こりやすくなったり、α-SiC 粉末がア
スペクト比の大きな粒子に成長したりする
 8)
。このように SiC 焼結体は少量の添
加物や不純物とその存在のしかた（固溶しているのか混在しているのか）の影響
を受け、焼結時の加熱昇温速度、最高温度、保持時間やその他によって組織が著
しく変化する。また焼結体の熱的性質や電気的性質も焼結助剤によって大きく影
響を受けるが、これについては 2.2 節で取り扱う。 
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2-1-5  SiC の焼結法 
 Prochazka の発明以降、SiC の工業的な焼結法は Table 2-1-5-1 を始めとする各種
方法が確立されている。特に常圧焼結法、再結晶法、反応焼結法について詳しく
述べる。 
 
(1) 常圧焼結法 
 SiC 微粉末原料に焼結助剤を添加して、制御雰囲気下で焼結してち密な焼結体
とする方法。α、βのいずれにおいても B と C の同時添加が一般的である。耐熱性
や耐食性に優れた高強度の焼結体を得られるが、焼成収縮が大きいため、寸法精
度の確保、焼成時の変形防止のために厳しい工程管理が必要である。SiC 原料粉
末の純度、粒度、添加剤 C の十分な混合、焼結温度、時間、雰囲気等が重要な因
子となる
 3)
。 
 
(2) 再結晶焼結法 
 細粒の SiC 粉末を使用して 2000 °C 以上の高温で焼成し、SiC の分解と再結晶
による粒成長により焼結体の強度を得る焼結法。ち密化を伴わず焼成収縮が小さ
いため、形状精度の良い焼結体が得られる。10～20%の気孔が残るため強度は高
くないが、高温まで強度変化しないという特徴がある。安価で高純度である
 3,11)
。 
 
(3) 反応焼結法 
 SiC 粉末とカーボン粉末の混合成形体に高温で溶融した Si を毛細管現象により
含浸させ、一部の Si は成形体中の C と反応して SiC を生成し、残りは Si として
残留気孔を埋め、ち密な焼結体とする方法。焼結体の約 10%の気孔がフリーの Si
で充填された状態であるため、焼結体を Si の融点 1414 °C 以上に加熱すると Si の
軟化溶融のため大幅な強度低下が起きる。原料として使用する C 粉末の黒鉛結晶
子の大きさ、形状、粒度などの性質、および SiC 粉末の粒度、配合量等が反応お
よび焼結体の性質に影響を与える。他にも Si を気相で反応させる方法、C 粉末の
代わりに C ファイバーを使用するもの、Si 粉末成形体を CO ガスあるいは他の炭
素含有雰囲気と反応させる方法などがある
 3,11)
。 
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Table 2-1-5-1 Manufacturing method for SiC ceramics 19). 
焼結法 内容 特徴 
常圧焼結法 SiC+B4C+C 
SiC+B 化合物 
2200 °C 前後 
多孔質またはち密質 
中～低強度 
複雑形状可 
反応焼結法 SiO2+C 
C+SiO 
1500～2000 °C 
多孔質 
低強度 
複雑形状可 
再結晶法 C+Si 
1500～1700 °C 
微、粗紛 SiC 形成、高温処理 
多孔質 
低強度 
複雑形状可 
ホットプレス法 SiC+B+C 
SiC+Al2O3 
2000 °C 前後 
ち密質 
高強度 
一般に単純形状 
Si 注入焼結法 SiC+C+Si 含浸 
1500～1600 °C 
 
ち密質 
中強度 
複雑形状可 
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 上記の焼結方法はすべて、電気炉による放射熱を直接あるいは間接的に利用し
て加熱・焼結を行っている。放射熱の波長は赤外域が中心であり、セラミックス
はこの放射熱により表面から加熱され、熱伝導により内部までゆっくり温度が上
がっていく。 
これらの焼結法に対して 1970 年頃から研究・開発が始まったのが、マイクロ波
帯やミリ波帯の照射、パルス大電流の印加、あるいは熱プラズマによって焼結を
行う方法である。これらの焼結方法では、セラミックスを内部から直接加熱する
ことや、電気炉に比べて高速で高温まで加熱することが可能である
 21)
。本研究で
は、SiC 焼結体の作成手法として放電プラズマ焼結法（パルス大電流を試料に通
電し、加熱・焼結を行う手法）を用いている。具体的な焼結原理や装置について
は第 3 章で述べる。 
 
 
 
2-2  SiC の性質 
2-2-1  SiC の結晶構造と熱的安定性 
 SiC の構造は Si（C）の作る正四面体が頂点を共有して積層し、結晶を形作って
いる。SiC の多形はこの積み重なりの変化による結晶構造の差に由来し、2H、3C、
4H、6H、15R 等を始めとして数多くの種類が存在する。H は六方晶（Hexagonal）、
C は立方晶（Cubic）、R は菱面体晶（Rhombohedral）で、数字は単位胞の層の数を
表す。多形のうち 3C をβ型と呼び、それ以外の非等軸晶はすべてα型と呼ばれて
いる。各多形によって物性値が異なるほか、結晶の成長や変形に大きく関与し、
3C 以外の多形においては非等軸晶のため異方性も発生する。発生率が高く応用上
重要なのは 3C、4H、6H、および 15R である。3C と 4H と 6H について、Fig. 2-2-
2-1 に積層構造の模式図を、Fig. 2-2-2-2 に結晶構造を示す。 Fig. 2-2-2-1 の A、B、
および C は六方最密充填構造における三種類の原子の占有位置（Si-C 対に相当）
を意味している。3C では ABC ABC…、4H では ABCB ABC…、6H では ABCACB 
ABC…をそれぞれ繰り返していることがわかる 4)。3C、4H、6H の格子定数を Table 
2-2-2-1 に示す。 
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 SiC の多形間の生成エネルギーがイオン結合の凝集エネルギー、共有結合の凝
集エネルギーと格子の振動エネルギーの和と考え、SiC の構造をみると、多形間
の生成エネルギーの差はごく小さいことが推測できる。分子軌道法の計算結果に
よると、エネルギーの高い順から 2H、3C、6H～4H～15R となっている。2H から
15R までの差は約 4 meV/atom で、SiC の昇華の活性化エネルギー約 5500～60000 
meV/atom（553～610 kJ/mol）に比べて極めて小さいことがわかる 7,22)。 
多形の安定性は温度により Fig. 2-2-2-3 のように変化する。Fig. 2-2-2-3 は SiC の
結晶が昇華法や Si 融液から晶出するときの多形の出現する確率である。これによ
れば、1300～1600 °C では 2H、1800～2000 °C では 4H と 6H、それ以上の高温で
は 6H、15R、長周期構造が安定であると考えられる。3C は 1600～1800 °C で過飽
和気相から凝集するときに結晶成長の初期で生成しやすく、準安定相とも言われ
る。α-SiC の原料はアチソン炉で SiO2 と C（黒鉛）の粗粒子を 2400 °C 以上の高
温に加熱して合成され、6H に僅かに 4H や 15R が含まれる結晶である 7)。 
 また多形の熱的安定性は、微量の不純物によっても影響を受ける。特に Al と N
は代表的で、Al は Si と置換して 4H を安定化 23)し、N は C と置換して 3C を安定
化する
 24)
。また AlN と接触することで 3C は固溶体を作って 2H に転移する。不
純物の与える影響を Table 2-2-2-2 にまとめる。 
 SiC の多形の転移は積み重なり順序の組み替えによるものであるから、Si-C 結
合の切断と再結合が伴う。これは層面のスリップや積層欠陥の核が拡散を通じて
伝搬することで行われる。こうした構造の組み替えは大きな結晶では起こりにく
く、SiC の転移現象は溶解析出、気化凝縮、焼結体中での粒成長等に付随して発生
することが多い。 
 
 
2-2-2  機械的性質 
 SiC の硬さは新モース硬度で 13 であり、ダイヤモンド、B4C に次いで硬い。SiC
焼結体の強度は焼結方法、焼結条件、助剤の添加等によって変化するが、一般に、
反応焼結法で作製した焼結体の強度は遊離 Si を含むため 1300 °C 以上で急激に半
減する。一方で B と C を添加した常圧焼結体あるいはホットプレス焼結体では、
この温度以上でも強度は低下せず、逆に上昇する傾向が見られる。 
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Fig. 2-2-2-1 Schematic diagram for SiC stacked structure of (a) 3C-SiC, (b) 4H-SiC, and (c) 6H-SiC 4). 
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Fig. 2-2-2-2 Crystal structure of (a) SiC tetrahedron, (b) 3C-SiC, (c) 6H-SiC, and (d) 4H-
SiC. 
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Table 2-2-2-1 Lattice parameters of 3C, 4H, and 6H-SiC single crystal 25,26). 
多形 格子定数 
3C a = 0.4349 nm 
4H 
a = 0.307976 nm 
c = 1.0081 nm 
6H 
a = 3.08049 nm 
c = 1.511508 nm 
 
 
 
 
Fig. 2-2-2-3 Thermal stability of SiC polytype 27). 
 
 
 
Table 2-2-2-2 Effect of impurity for stability of SiC polytype 3). 
状態 不純物 多形への影響 
固溶 B 3C→4H の転移を促進する 
Al 4H を安定化する 
N 6H を安定化し、4H の生成を抑制する 
B+N 2000 °C 以上で 4H の生成を促進する 
AlN SiC と全率固溶し 2H に転移する 
加圧雰囲気 N(g) 3C を安定化する 
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この系の焼結体では長時間耐久性の目安となるクリープ抵抗が大きく、あるいは
ゆっくりとした亀裂成長が極めて小さいという特徴も有している。しかしながら、
同じ SiC でも焼結助剤によってはこれらの特徴が発現しないことに注意が必要で
ある
 7)
。種々の方法で作製された SiC 焼結体の機械的特性を Table 2-2-2-1 にまと
める。 
 
 
2-2-3  熱的性質 
 SiC は大気圧下では融点を持たず、2545 °C で Si と C とに分解する 28)。2000 °C
以上では蒸気圧（解離圧）が大きく、気体としては SiC としてより Si、SiC2、Si2C
等の形で存在する
 7)
。 
 熱伝導率は温度上昇と共に低下する。SiC の室温での熱伝導度（490 W m-1 K-1）
は金属 Si の熱伝導度（151 W m-1 K-1）と比較しても非常に高いが、純粋な SiC は
電気抵抗が大きいため金属とは大きく異なる性質である
 7,29)
。また焼結体の熱伝
導度は添加する助剤やドーパントの種類や焼結方法によっても広く変化する。
Table 2-2-3-1 に種々の方法で作製された SiC 焼結体の熱伝導度を示す。 
 
 
2-2-4  化学的性質 
 SiC は非酸化物であるため、化学的性質として酸化が最も顕著な問題となる。
酸化の開始温度は SiC の状態、すなわち焼結体か粉末か、粉末であればその粒度
等によって異なる
 7)
。 
SiC は高温で優れた耐酸化性を有することで知られているが、それは、SiC 表面 
に生成する保護性の SiO2 が酸化の進行を抑制するためである。この SiO2 を生成
する酸化はパッシブ酸化（保護酸化）と呼ばれる。パッシブ酸化で生成する SiO2
は、酸化物の中でも酸素の自己拡散の活性化エネルギーが最も小さいために、高
温でも酸素の拡散が遅い。また SiO2 が生成したときの体積変化はほぼ 1 であるた
め、ち密な保護膜として機能する
 30)
。この時の反応式は次式で表される。 
2SiC (s) + 3O2 (g) → 2SiO2 (s) + 2CO (g) （2-2-4-1） 
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Table 2-2-2-1 Mechanical properties of SiC ceramics at room temperature. 
焼結方法 
（多形） 
焼結助剤 
破壊靱性 
/ MPa m0.5 
ヤング率 
/ GPa 
曲げ強度 
/ MPa 
硬度 
/ GPa 
Ref. 
SPS
（α） 
なし 6.8 440 490 32  32) 
常圧焼結 
（α） 
Y2O3-
Sc2O3-
AlN 
4.1 - 509 27.2  33) 
常圧焼結 
（β） 
Y2O3-
Sc2O3-
AlN 
5.1 - 520 25.0  33) 
CIP、液
相 
（α） 
Al2O3-
Y2O3 
3.3 382 - 17.6  34) 
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Table 2-2-3-1 Thermal conductivity of SiC ceramics at room temperature. 
焼結方法 多形 焼結助剤等 
熱伝導度 
/ W m-1 K-1 
Ref. 
ホットプレス α 
BeO 270 
 35)
 
B4C 120 
BN 110 
Al 60 
AlN 80 
ホットプレス β 
Y2O3＋RE2O3 
(RE＝Sm, Gd, Lu) 
～200  36) 
常圧焼結 
α 
Y2O3＋Sc2O3＋AlN 
91 
 33)
 
β 110 
常圧焼結 β B+N2 (g) ～150  37) 
常圧焼結 β Si ～150  38) 
SPS α Al2O3＋Er2O3 ～85  14) 
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酸化の初期段階においてはこの酸化反応が律速であるが、酸化が進み SiO2 が SiC
の表面を覆ってしまうと、律速は酸化に関与するガス種が SiO2 膜中を拡散する過
程となる。SiC と SiO2 が反応するほどの高温になると、CO ガスと SiC ガスが発
生し（バブルと呼ばれる）、膜を破壊するために良好な耐酸化性を維持できなくな
る
 31)
。  
一方で高温・低酸素分圧下では SiO2 が安定に存在できず、次式のように SiO ガ
スと CO ガスが発生し、著しい質量減少や機械的強度の劣化をもたらすアクティ
ブ酸化（継続酸化）となる
 30)
。  
SiC (s) + O2 (g) → SiO (g) + CO (g) （2-2-4-2） 
パッシブ酸化とアクティブ酸化は温度と酸素分圧により転移するため、SiC 焼結
体を使用する際にはパッシブ酸化が起きる条件で用いる必要がある。 
 SiC の化学的性質として、酸溶液に対して極めて強い特徴がある。酸は熱 HF＋
HNO3 にも耐えるが、溶融アルカリには溶ける。焼結体においては、粒界に存在す
る他の成分によって耐酸化性が支配される場合もある
 7)
。 
 
 
2-2-5  電子・電気的性質 
(1) 光学的性質 
 純粋な単結晶 SiC は無色であるが、多形や不純物の存在により着色することが
知られている。半導体材料として用いられる基板は、3C では黄色、4H では緑色、
6H では青緑色を示す。また N が固溶すると緑色に、Al が固溶すると緑色～黒色
に呈色する。 
 SiC の屈折率の波長依存性も多形によって異なるが、概ね、波長 515 nm におけ
る SiC の屈折率は 2.68 程度である 39)。 
 
(2) 半導体的性質 
 SiC は Si に替わる半導体材料として、また 300 °C 以上で動作する高温半導体材
料として注目を集めている。Si、SiC、ダイヤモンドの物性値の比較を Table 2-2-
5-1 に示す。特に 4H-SiC はパワーデバイスに好適と言われており、Si と比べて以
下の優れた特徴がある
 7)
。 
 ①バンドギャップが約 3 倍 
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Table 2-2-5-1 Electronic properties of Si, SiC, and diamond at room temperature 4,29). 
物性 Si 
SiC ダイヤ 
モンド 3C 4H 6H 
バンドギャップ 
 / eV 
1.1135 2.20 3.26 3.02 5.47 
電子移動度 
 / cm2 V-1 s-1 
1500 800 
1000 (⊥c) 
1200 (∥c) 
450 (⊥c) 
100 (∥c) 
1800 
正孔移動度 
 / cm2 V-1 s-1 
450 50 120 100 1600 
飽和ドリフト速度 
 / cm s-1 
1×107 2.7×107 2.7×107 2.0×107 2.7×107 
絶縁破壊電界 
 / MV cm-1 
0.3 3.0 3.5 3.0 5.6 
熱伝導率 
 / W m-1 K-1 
151 490 490 490 2090 
真性半導体温度 
 / K 
600 1000 1400 1300 3000 
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 ②熱伝導度が約 3 倍 
 ③真性半導体となる上限温度が 800 °C 程度高い 
 ④絶縁破壊電界が約 10 倍 
①②③の特徴から、高温まで安定に動作でき、破壊に対する耐量を大きくできる。
また①④の特徴から、半導体素子の各層の厚さを薄くでき、さらに高濃度のドー
プが可能になる。結果として耐圧-オン抵抗のトレードオフから脱却でき、低損失
の高耐圧パワー素子が可能となる。高温動作の制限の緩和も、大電流密度の動作
に有利である。さらに層厚を薄くできることは電流の立ち上がり特性を向上する
と考えられ、飽和ドリフト速度が大きいことも、キャリアの拡散速度が大きくな
るためオン状態伝搬時間短縮に有効である
 29)
。 
 SiC は GaAS や GaN といった他のワイドギャップ半導体と違い、p 型と n 型の
伝導性の制御が容易なことや、熱酸化により良質な酸化膜が得られ、MOS（Metal 
Oxide Semiconductor）構造の作製が容易であることも大きな利点である 4)。 
 
(3) 不純物の固溶と電気伝導度 
 2-1-4 で述べたように、SiC の電気伝導度はその半導体的性質のために、ドーパ
ントや焼結助剤、不純物によっても大きな影響を受ける。純粋な SiC 単結晶はほ
とんど絶縁物なのに対し、不純物の固溶によってその電気伝導度は 10 桁以上も変
化することが知られている
 40)
。 
不純物は SiC の Si サイト、C サイトのいずれかに置換し、不純物が置換するサ
イトは多形によらず同じである。置換するサイトは置換固溶した際の共有結合半
径と結合距離によって発生する格子のひずみと、結合の安定性から、系のエネル
ギーが最も低くなるように決まる。Si、C に加え、ドーパントとしてよく用いられ
る N、B、Al の共有結合半径を Table 2-2-5-2 に、それぞれの結合距離を Table 2-2-
5-3 に示す。 
SiC は半導体であるから、不純物が固溶することで不純物準位（ドナー準位、ア
クセプタ準位）が生成し、電気伝導度が増加する。この性質は長年研究されてお
り、N、B、Al が SiC に固溶したとき生成する不純物準位を Harris 39)がまとめてい
る（Table 2-2-5-4）。Table 2-2-5-4 に示したように、生成する不純物準位が SiC の多
形と不純物によって異なることがわかる。キャリア濃度が温度依存性を持つ不純
物領域においては、不純物準位が深い位置に生成するほど、電気伝導度の温度変 
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Table 2-2-5-2 Covalent bonding length of SiC 26,42). 
元素 共有結合半径 / nm 
Si 0.117 
C 0.077 
N 0.071 
B 0.088 
Al 0.126 
 
 
 
Table 2-2-5-3 Bonding length of SiC 26,42). 
結合 結合長 / nm 
Si-C 0.189 
Si-N 0.182 
C-B 0.160 
C-Al 0.198 
 
 
 
Table 2-2-5-4 Impurity levels in 3C-, 4H-, and 6H-SiC 39). 
多形 
不純物準位 / eV 
N Al B 
3C ～0.05 0.19～0.25 0.74 
4H 0.05～0.13 0.18～0.19 0.65 
6H 0.10～0.23 0.24～0.30 0.70～0.72 
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化が大きくなる。 
最も汎用的に SiC の n 型ドーパントとして用いられる N は、主として C サイト
に置換する。サイトに異方性のある多形では置換する C サイトによって生成する
ドナー準位が異なり、6H-SiC においては 0.17、0.20、0.23 eV の三種類の準位が生
成すると報告されている
 41)
。Table 2-2-5-4 に示したように、N がつくるドナー準
位は B や Al がつくるアクセプタ準位に比べると浅く、N を固溶させた SiC の電
気伝導度の温度依存性は、B や Al を固溶した場合に比べて小さくなると予想され
る。 
p 型ドーパントとしては一般に B と Al が選択される。B は Si、C、いずれのサ
イトにも置換し、Al は主に Si と置換する。B のつくるアクセプタ準位は特に深く
（Table 2-2-5-4）、不純物領域における電気伝導度の温度依存性は大きくなること
が想定される。 
 
(4) 熱電特性 
 金属や半導体等の固体に温度差を与えたとき、温度差に比例した電圧が発生す
る現象をゼーベック効果という。このとき発生した電圧を熱起電力といい、温度
差と熱起電力の比例係数をゼーベック係数という。エネルギーの有効利用のため
熱電材料の研究は広く行われ、SiC も熱電変換材料として期待される材料の一つ
である。Koumoto らの研究チームは耐熱性・耐食性等に優れた多孔質 SiC が熱電
変換材料として有望であることを報告している
 5,6)
。SiC のゼーベック係数も電気
伝導度と同様に不純物の影響を大きく受け、ゼーベック係数の正負は伝導型（n 型
／p 型）と一致する。 
 
 
2-3  研究目的 
 これまで述べてきたように、SiC 焼結体の特性は添加物により様々に制御する
ことが可能である。そこで本研究では、種々の添加物が SiC 焼結体の電気的性質
と熱的性質に及ぼす影響を詳細に調査することで、SiC 発熱体の高性能化に向け
た知見を得ることを目的とした。 
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第３章 実験方法 
  
3-1  原料粉末の準備 
 本研究の目的は、添加した元素が SiC 焼結体の特性に与える効果を調査するこ
とである。添加元素は、SiC 焼結体の製造工程で組成が偏った状態の再現として C
と Si、一般的な n 型ドーパントとして N、一般的な p 型ドーパントとして B と Al
を選択した。 
 
3-1-1  手順 
原料として用いた SiC、C、Si、B、Al 粉末について、詳細を Table 3-1-1-1 に示
す。SiC 原料が含む不純物は Table 3-1-1-2 の通りである。SiC 原料の X 線回折測
定の結果、結晶相は 6H-SiC を主相とし、わずかに 4H-SiC が含まれることを確認
している。 
C、Si、B、Al の添加は Table 3-1-1-3 に示す量の粉末を SiC と混合して焼結する
ことにより、N の添加は原料粉末の N2 中熱処理により行った。秤量した粉末はジ
ルコニアボールと共にプラスチックの容器に入れ、少量のエタノールで 5 h 攪拌・
混合した。その後乾燥機で一晩乾燥し、混合粉末を得た。SiC 原料粉末の N2 中熱
処理は常圧で 3 h 保持、熱処理温度 1673 K、1973 K、2273 K、2573 K で行った（東
海高熱工業：加圧高温炉 TP-250）。 
 
 
3-2  焼結方法 
 粉末の焼結には SPS を用いた。SPS（放電プラズマ焼結、あるいはパルス通電
加圧焼結）は加圧状態でパルス大電流を紛体に印加し、このとき発生するジュー
ル熱で材料を焼結させる手法である。SPS では試料内部の直接加熱とともに、紛
体同士の接触部でジュール熱が集中して成長促進が起こり、高速で低温の焼結が
実現する
 1)
。SPS は SiC や Si3N4 のような難焼結性材料においても、焼結助剤なし
でち密化できることが大きな利点である。 
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Table 3-1-1-1 Powder information of SiC, C, Si, B, and Al. 
Powder Name (type) Purity Particle size Manufacturer 
SiC 
OY-15  
(α-SiC) 
98.6% 0.77 μm 
Yakushima Denko Co., 
Ltd 
C C (graphite) 99.90% 20 μm Kojundo Chemical 
Laboratory Co., Ltd 
Si Metal Si 99% <1 μm 
Kojundo Chemical 
Laboratory Co., Ltd 
B 
Amorphous 
B 
≧95% ≦1 μm Sigma-Aldrich Co. LLC 
Al Pure Al 99.9% 3 μm 
Kojundo Chemical 
Laboratory Co., Ltd 
 
 
Table 3-1-1-2 Amount of components of OY-15. 
Components Amount / wt% 
SiC 98.6 
Fine C 0.41 
Fe 0.02 
Al 0.02 
SiO2 0.89 
 
 
Table 3-1-1-3 Additive amount for SiC ceramics. 
Additive Amount / mol% 
C 0, 1, 3, 5 
Si 0, 1, 3, 5 
B 0, 0.5, 1, 3, 5 
Al 0, 0.5, 1, 3, 5 
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3-2-1  手順 
 3-1 で得た粉末を Fig. 3-2-1-1 のようにカーボンダイス中に入れ、富士電波工業：
SPS-210LX を用いて焼結した。焼結温度 2373 K、圧力 50 MPa で 5 min 保持した。
焼結雰囲気は真空または N2とした。焼結時の温度プロファイルを Fig. 3-2-1-2 に、
装置の外観写真を Fig. 3-2-1-3 に示す。 
 焼結後、焼結体には焼結に用いたカーボンシートが密着しているため、研磨に
よってこれを削ぎ落としてから各種評価を行った。 
 
 
3-3  評価方法 
3-3-1  XRD 測定と格子定数の算出 
 焼結体の結晶相を調べるため、X 線回折測定（XRD、リガク：UltimaIV）を行
った。測定条件を Table 3-3-1-1 に示す。X 線回折パターンには、2θCuKαにおける
33.6 deg.と 41.4 deg.に積層欠陥に由来するピークが得られる。33.6 deg.のピークは
積層欠陥量が増えるとピーク強度が増加するが、41.4 deg.のピークは積層欠陥量
が増えるとブロードなピークになり強度が低下する。41.4 deg.のピーク強度に対
する 33.6 deg.のピーク強度の比を X として、積層欠陥濃度 Y は次式で表される 2)。 
X = 	

 + 

+  （3-3-1-1） 
ここで、
、 はそれぞれ定数で、X < 1 の場合、 = 6.82 × 10-2、
 = 2.27 × 
10-2、c = 1.717 である。また積層欠陥量が多い X > 1 の場合、X は積層欠陥の量と
比例する値として、積層欠陥密度の近似値として用いることができる。両ピーク
がはっきり現れたものについて、X または Y を算出した。 
 焼結体の格子定数を算出するため、内部標準法を用いて XRD 測定を行った。メ
ノウ乳鉢を用いて粉砕した焼結体に標準試料として Si を混合し、Table 3-3-1-2 に
示す条件で XRD 測定を行った。Si 特有の 3 本のピーク位置をもとに 6 本の 6H-
SiC 特有のピーク位置を補正し、これを用いて格子定数の精密化を行った。 
 本研究で参照した 6H-SiC の ICSD No. はすべて ICSD #01-072-0018、4H-SiC は
ICSD #01-078-3294 としている。 
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Fig. 3-2-1-1 Schematic diagram of SPS. 
 
 
 
 
Fig. 3-2-1-2 Temperature profile of SPS. 
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Fig. 3-2-1-3 Apparatus appearance of SPS-210LX. 
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Table 3-3-1-1 XRD measurement conditions of SiC ceramics. 
Item Condition 
Scanning type Continuous Scanning 
Scanning mode 2θ/θ 
X-ray source Cu Kα (λ = 0.154056 nm) 
X-ray tube voltage 40 kV 
X-ray tube current 40 mA 
Scan range (2θ) 10 – 90 deg. 
Sampling interval 0.02 
Divergence  slit 1 deg. 
Divergence vertical limit slit 10 mm 
Scatter slit 8.0 mm 
Receiving slit Open 
 
 
Table 3-3-1-2 XRD measurement conditions for lattice parameter calculation of SiC 
ceramics. 
Item Condition 
Scanning type Continuous Scanning 
Scanning mode 2θ/θ 
X-ray source Cu Kα (λ = 0.154056 nm) 
X-ray tube voltage 40 kV 
X-ray tube current 40 mA 
Sampling interval 0.01 
Divergence  slit 1 deg. 
Divergence vertical limit slit 2 mm 
Scatter slit 8.0 mm 
Receiving slit Open 
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3-3-2  密度測定 
 焼結体の密度測定はアルキメデス法を用いて行った。 
 アルキメデス法はセラミックスの密度測定によく用いられる手法で、「液中にお
ける物体の浮力は、物体が排除した液体の重量に等しい」というアルキメデスの
原理を利用したものである。物体の体積 V は、液体および空気の密度をそれぞれ
、としたとき次式で表される。 
V = 	
 −
 − 
 
（3-3-2-1） 
ここで W と W’ はそれぞれ空気中、および液体中の物体の重さである。空気の密
度は十分小さいため省略でき、物体の密度ρは次式で与えられる。 
ρ = 	

 −/
 （3-3-2-2） 
この手法は試料の形状に対して制約がないことが特徴であるが、液体は試料と反
応しないものを選択する必要がある。 
セラミックスの測定には多くの場合水が用いられるが、セラミックスは水によ
く濡れるため、開気孔に水が浸入する。このため得られる密度は閉気孔と物質の
密度の体積から導かれる見かけ密度である。開気孔への水の浸入を促すため、測
定前に減圧状態で脱泡したり、煮沸を行ったり界面活性剤を用いたりする
 3)
。 
 実際の測定では試料を液中に吊るす必要があるから、このとき用いる金属線な
どの吊線を考慮し、以下の式が用いられる。 
 =	

 −  −
×  （3-3-2-3） 
ここで、W は試料の重さ（乾燥時）、は（試料＋吊線）の液中の重さ、は吊
線の液中の重さ、は液体の密度である。この式で算出されるのは見かけ密度で
ある。 
 液中の重さを測定した後、試料を水中から取り出して表面の水滴をぬぐい、こ
の時の重さをとすると、試料のかさ密度は次式で算出される。 
 =	

 −
×  （3-3-2-4） 
本研究においては測定に用いる液体は水とし、予め水中で減圧脱泡を 1 h 行っ
てから測定を行った。測定値から SiC の真密度 3.21 に対する相対密度を算出し、
議論に用いた。 
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3-3-3  SEM 観察 
 焼結体の微構造観察のため走査型電子顕微鏡観察（SEM、日立：S-3400N）を行
った。 
 
3-3-4  TEM 観察 
 一部の焼結体の微構造について、透過型電子顕微鏡（TEM、Tepcon：EM-002B）
を用いて観察した。 
 
3-3-5  電気伝導度測定 
 電気伝導度測定は四端子法を用いて行った。四端子法は、定電流をサンプルに
印加したときの電圧降下から抵抗値を算出する手法である。抵抗値が低いサンプ
ルにおいてもリード線や接触抵抗の影響を受けず、正確に抵抗値を測ることがで
きる。四端子法で用いるサンプルの模式図を Fig. 3-3-5-1 に示す。 
四端子法を用いて算出する電気伝導度σは、電圧端子間の距離を電極間距離 L、
サンプル断面積を A とした時、測定される抵抗値 R を用いて次式で表される。 
σ = 	
 
! × "
		#$	%&' （3-3-5-1） 
 測定に用いたサンプルホルダとサンプルの外観を Fig. 3-3-5-2 に示す。Fig. 3-3-
5-2 (a) はサンプルホルダの外観である。ガラス管の中に白金線を通し、電極とし
ている。Fig. 3-3-5-2 (b) は Fig. 3-3-5-1 に倣って作製した電気伝導度測定用サンプ
ルの外観である。SPS で得られるサンプルは円盤状のため角柱状に切り出し、金
線と金ペーストで電流端子と電圧端子を作製した。Fig. 3-3-5-2 (c) はサンプルを
サンプルホルダにセットしたところである。端子同士が接触しないように金線を
白金電極に巻きつけた。Fig. 3-3-5-2 (d) はサンプルホルダに取り付けた R 熱電対
を示している。できるだけサンプルに近い位置で測温できるよう配慮した。Fig. 3-
3-5-2 (e) はサンプルホルダを電気炉に設置した時の外観写真である。サンプルが
電気炉の中央に来るようにサンプルホルダの長さを調節した。 
 測定は酸化の影響を排除するため真空中で、温度を室温から 1123 K とした。 
 
  炭化ケイ素発熱体の性能向上をもたらす添加元素の効果 
第３章 実験方法 
５１ 
 
 
 
Fig. 3-3-5-1 Schematic diagram of 4 probe sample. 
 
 
Fig. 3-3-5-2 Appearance of (a) 4 probe sample holder (b) 4 probe sample (c) sample 
setting (d) thermoelectric couple and (e) furnace with sample.  
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3-3-6  活性化エネルギーの算出 
 電気伝導度(を温度の逆数)に対して対数プロットしたものを Arrhenius プロッ
トという。測定値を直線でフィッティングすると、Fig. 3-3-6-1 のようになる。こ
のときフィッティングした直線は次の式で表される。 
ln " = −
,
-)
+ ./	( （3-3-6-1） 
ここで"は定数、,は活性化エネルギー、-はボルツマン定数（1.38064852×10-23 
kg s-2 K-1）であり、（3-3-6-1）式を Arrhenius の式という 4)。 
 3-3-5 で得た電気伝導度の温度変化を Arrhenius プロットし、直線でフィッティ
ングすることで、直線の傾きから活性化エネルギーを算出した。 
 
3-3-7  熱伝導度測定 
 熱伝導度の測定にはレーザーフラッシュ法を用いた。レーザーフラッシュ法の
模式図を Table 3-3-7-1 に示す。レーザーフラッシュ法は、Table 3-3-7-1 (a) のよう
に円盤状の試料の片面に一定量のエネルギー（レーザー光）を照射して反対側の
面の温度変化を測定し、最終到達温度∆)12から比熱容量を、Table 3-3-7-1 (b) に
示すように最終到達温度の 1/2 に到達するまでの時間3/から熱拡散率を、熱拡散
率と比熱容量の積から熱伝導率を算出する方法である
 5)
。 
測定はアルバック理工：TC-7000 を用いて真空中で、室温から 973 K の範囲で
行った。 
 
3-3-8  ゼーベック係数測定 
 2-2-5 で述べたように、固体に温度差∆Tを与えたとき、その温度差に応じて熱起
電力∆Vが発生する（ゼーベック効果）。このときゼーベック係数は、 
$ = lim
7→9
∆:
∆)
		#:	;&' （3-3-8-1） 
として求められる。これは単位温度あたりに発生する熱起電力の大きさを示して
いる
 5)
。 
測定にはアドバンス理工：ZEM-3 を用い、He 雰囲気中、室温から 1073 K の範
囲で測定した。ZEM-3 の測定部分の模式図を Fig. 3-3-8-1 に示す。 
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Fig. 3-3-6-1 Schematic diagram of Arrhenius plot. 
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Table 3-3-7-1 Schematic diagram of lazar flush method for (a) apparatus and (b) 
measured data. 
 
 
 
Fig. 3-3-8-1 Schematic diagram of thermoelectric force measurement. 
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3-3-9  Wiedemann-Franz 則 
各測定で得られた結果を用いて、Wiedemann-Franz 則に則って熱伝導に寄与す
る電子の割合を算出した。Wiedemann-Franz 則は一般に、金属のような自由電子が
熱伝導を担う場合に成り立つ法則で、以下の式で表される： 
< = <= + <>? （3-3-9-1） 
<= = L() （3-3-9-2） 
ここで<：熱伝導度、(：電気伝導度、T：温度、<=：電子による熱伝導、<>?：格
子振動による熱伝導、L：ローレンツ数（Wiedemann-Franz 則が成り立つ場合の理
論値 2.44×10-8 WΩ K-2）である。すなわち上式は、熱伝導は格子振動による熱伝
導と自由電子による熱伝導の総和であり、電子による熱伝導はローレンツ数と電
気伝導度と温度の積で算出できることを示している。本研究では仮にこの法則が
成り立つとして L = 2.44×10-8 を用い、電子の寄与の程度を算出した。 
 
3-3-10 元素分析 
 一部の N 固溶サンプルにおいて、N 含有量を鋼中酸素・窒素分析装置（LECO 
TC-436）を用いて分析し、議論に用いた。 
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第４章 結果と考察 
  
4-1  無添加 SiC 焼結体  
はじめに 
 元素を添加して焼結する前に、比較のため SiC 原料のみを焼結したときの特性
を調査した。実験手順は第３章に示した通りである。焼結雰囲気を真空中および
N2 中とした。 
 
 
結果と考察 
結晶相と微構造 
SiC 原料および焼結体の XRD 回折パターンを Fig. 4-1-1 に示す。34.9 deg. に 4H-
SiC のピークがわずかにみられるが、いずれのサンプルにおいても主相は 6H-SiC
であることを確認した。（3-3-1-1）式に従って積層欠陥密度を算出したところ、SiC
原料粉末で 3.65%であった。焼結体においては 33.6 deg.のピーク強度が低すぎる
ために計算できなかった（積層欠陥密度が 100%を越えてしまうため）。 
 各サンプルにおける N 含有量を酸素・窒素分析装置により調査した。結果を
Table 4-1-1 に示す。N 含有量は原料粉末より真空中焼結体、真空中焼結体より N2
中焼結体のほうが高い結果であった。焼結により雰囲気中の N が固溶したと考え
られる。このことは、Fig. 4-1-2 に示した格子定数からも確認できる。比較のため、
6H-SiC 単結晶の格子定数も共に示している。特に c 軸の格子定数が、焼結体にお
いて小さくなっていることがわかる。2-2-5 で述べたように N の SiC への固溶は
C サイトへの置換固溶である。共有結合半径が C に比べて N のほうが 0.006 nm 程
度小さい（Table 2-2-5-2）ことや Si-C 結合長に比べて Si-N 結合長のほうが 0.007 
nm 程度短い（Table 2-2-5-3）ことが、c 軸方向の格子定数を小さくしたと考えられ
る。 
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Fig. 4-1-1 XRD patterns of SiC raw powder and SiC ceramics. 
 
 
 
 
Table 4-1-1 N content of SiC analyzed by oxygen and nitrogen analyzer. 
Sample Content / mass% 
Raw powder (OY-15) 0.0357 
SiC ceramics sintered in vacuum 0.0506 
SiC ceramics sintered in N2 0.0670 
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Fig. 4-1-2 SiC lattice parameter of (a) a-axis and (b) c-axis. 
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 真空中焼結体の相対密度は 81.6%、N2 中焼結体は 72.6%であった。Fig. 4-1-3 に
示した SEM 像も、真空中焼結体のほうが高い密度であることを示している。雰囲
気ホットプレスによる焼結では、雰囲気圧が低いほうが得られる焼結体の密度が
高くなるという報告がある
 1)
。SPS での焼結機構は基本的にホットプレスと同じ
であることを考えると、真空中での焼結と常圧の N2 雰囲気での焼結では、真空中
で焼結したほうが高密度になったことは矛盾のない結果である。また N の固溶は
SiC の格子を歪め、粒成長における物質の表面拡散を妨げることも報告されてい
る
 2)
ことから、N の固溶もち密化しなかった要因の一つであると考えられる。 
 真空中焼結体の TEM 観察像を Fig. 4-1-4 に示す。不純物の粒界への凝集などは
見られないが、積層欠陥の存在が認められた。 
 
 
電気的特性 
 電気伝導度の測定結果を Fig. 4-1-5 に示す。N2 中で焼結したほうが、全温度域
にわたって 102～103 倍ほども高い電気伝導度を有していた。Table 4-1-1 に示した
ように、N2 中焼結体のほうが多く N を含んでいる。N の固溶によりキャリア濃度
が増加し、電気伝導度が著しく上昇したと考えられる。また N2 中焼結体のほうが、
電気伝導度の温度依存性も小さくなった。Fig. 4-1-5 において低温域（室温～700 
K 程度まで）と高温域（900 K～）はそれぞれ異なる直線での近似が可能であり、
導電機構が変化していることが示唆される。Fig. 4-1-5 を低温側と高温側との 2 本
の直線で近似し、それぞれの直線の傾きから算出した活性化エネルギーを Table 4-
1-2 に示す。 
単結晶の n 型半導体において、キャリア密度（電子濃度）は温度と共に Fig. 4-
1-6 のように変化する。この時の電子濃度はドナーのドーピング量（ドナー濃度
ND）に依存し、ドナー濃度が増えると電子密度が増加することがわかる。 
ここで、固体の電気伝導度σはキャリア濃度 n、キャリアの電荷を q、キャリア
の移動度をμとすると、以下の式で表される。 
σ = 		μ （4-1-1） 
（4-1-1）式からわかるように電気伝導度はキャリア濃度に比例するため、半導体
の電気伝導度の温度依存性は、理想的には Fig. 4-1-7 の黒線のようになる。 
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Fig. 4-1-3 SEM images of SiC ceramics sintered in (a) vacuum and (b)N2. 
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Fig. 4-1-4 TEM images of SiC ceramics sintered in vacuum observed by (a) low 
magnification and (b) high magnification. 
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Fig. 4-1-5 Temperature dependence of electrical conductivity of SiC ceramics. 
 
 
 
 
Table 4-1-2 Activation energy and potential barrier height of SiC ceramics. 
Sample 
Activation energy / eV 
High temperature 
region 
Low temperature 
 region 
Sintered in vac. 0.54 0.08 
Sintered in N2 0.19 0.02 
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Fig. 4-1-6 Temperature dependence of carrier density of n-type Si 3). 
 
 
Fig. 4-1-7 Schematic diagram of temperature dependence of electrical conductivity. 
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Fig. 4-1-7のⅠの領域では温度が低いため荷電子帯から熱励起されるキャリアはほ
とんどなく、キャリアの移動は不純物準位を介して行われる。この領域は不純物
領域と呼ばれる。この時の直線の傾きが活性化エネルギーであり、不純物準位の
深さを示す。温度が上がって Fig. 4-1-7 のⅡの領域になると、ほとんどの不純物が
イオン化した状態であるが、またバンドギャップを超えられるほどの電子の熱励
起はない。したがってこの領域ではほとんどキャリア濃度が変化せず、電気伝導
度も変化しない。この領域を飽和領域という。さらに高温になると荷電子帯から
伝導帯への熱励起が可能になり（バンドギャップを超える熱エネルギーを得る）、
真性領域と呼ばれる Fig. 4-1-7 のⅢの領域となる 3)。真性領域に入る温度は、6H-
SiC においてはおよそ 1300 K であることが知られており 4)、このときの傾きがバ
ンドギャップとなる。実際にはサンプルは多結晶であり、領域の遷移は Fig. 4-1-7
の赤線のように連続的になる。 
 Fig. 4-1-5 に示した電気伝導度の測定結果は、Fig. 4-1-7 のⅡの領域（飽和領域）
にあると考えられ、低温側の傾きは活性化エネルギーを、高温側の傾きは真性領
域に向かっていく状態を示していると考えられる。改めて Fig. 4-1-5 および Table 
4-1-3 の結果を見る。低温側の活性化エネルギー、すなわちドナー準位は、Table 2-
2-5-4 に示した文献値（6H-SiC に N が作るドナー準位は 0.10～0.23 eV 5)）と比べ
ると小さい値であった。特に N2 中焼結体の値は真空中焼結体に比べても低い。N2
中焼結体は飽和領域において、温度変化しない領域が長い（領域の変わり目が鋭
敏である）可能性が考えられる。 
 Fig. 4-1-8 にゼーベック係数の測定結果を示す。いずれのサンプルも n 型を示し、
N2 中焼結体のほうが大きな値を有していた。 
 
熱的特性 
Fig. 4-1-9 に熱伝導度の温度依存性を示す。N2中焼結体のほうがわずかに低い熱
伝導度を有しており、これは N の固溶によってフォノン散乱が増加したためと考
えられる。 
Wiedemann-Franz 則に則って算出した、熱伝導度に寄与する電子の割合を Fig. 4-
1-10 に示す。N2 中焼結体はキャリアの増加のためか真空中焼結体に対し 3 桁ほど
も大きな割合を有していたが、最大でも 0.06%程度であったことから、いずれも
格子振動が熱伝導の主体であることがわかった。 
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Fig. 4-1-8 Temperature dependence of Seebeck coefficient of SiC ceramics. 
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Fig. 4-1-9 Temperature dependence of thermal conductivity of SiC ceramics. 
 
 
Fig. 4-1-10 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of SiC 
ceramics. 
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小括 
SiC 原料のみを真空中および N2 中で焼結し、評価を行った。原料および焼結体
の結晶相は主に 6H-SiC であり、わずかに 4H-SiC が含まれていた。焼結により N
が固溶し、格子定数は c 軸方向に小さくなった。N の固溶は焼結体のち密化を阻
害した。N が固溶すると電気伝導度は著しく増加し、飽和領域が長くなったと言
える。ゼーベック係数から、雰囲気によらず焼結体が n 型の伝導機構であること
がわかった。熱伝導度および熱伝導に寄与する電子の割合からも、N の固溶を確
認した。 
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4-2  単元素を添加した SiC 焼結体 
4-2-1  C、Si の添加 
はじめに 
SiC 発熱体の製造では、成形時にバインダーを用いたり焼結に反応焼結法を用
いたりして、焼結体が C または Si が過剰になる状態を避けられない。しかしなが
ら C 過剰な SiC 焼結体、Si 過剰な SiC 焼結体について、電気的・熱的特性の詳細
な調査は多くない。一方で半導体分野においては、SiC 単結晶のエピタキシャル
成長法として CVD を用いて作製する際、ドーパントのドーピング濃度が雰囲気
ガスの C/Si 比によって制御できることが知られている 1)。しかしながらこの C/Si
比はドーパントのドーピング濃度を制御するためのものであるから、やはりドー
パントなしで C/Si 比のみが特性に与える影響については議論されていない。 
以上の経緯から、C、Si を添加した SiC 焼結体を作製し、添加量が電気的・熱的
特性に与える影響について考察を行った。実験手順は第３章に示したとおりで、
焼結雰囲気は真空中のみとした。 
 
結果と考察 
結晶相と微構造 
 原料粉末と C を混合した粉末の XRD パターンを Fig. 4-2-1-1 に、原料粉末と Si
を混合した粉末の XRD パターンを Fig. 4-2-1-2 に示す。C 混合粉末には 2θ = 26.4 
deg.の graphite のピークが、Si 混合粉末には 2θ= 28.5 deg.、47.1 deg. 等の Si のピ
ークが見られる。Fig. 4-2-1-3 に示した C 添加焼結体においては、C 添加量 1 mol%
の焼結体で graphite のピークが消失したが、C 添加量 3 mol%、5 mol%においては
graphite の 2θ = 26.4 deg.のピークが再び現れた。添加量 1mol%までは SiC に固溶
したように見える。一方で Fig. 4-2-1-4 に示した Si 添加焼結体の XRD 回折パター
ンにおいては、いずれも Si の単独のピークは検出されなかった。焼結体の結晶相
はいずれも原料粉末と同様に、主相が 6H-SiC であり、若干の 4H-SiC を含むこと
を確認した。 
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Fig. 4-2-1-1 XRD patterns of raw powder and C mixed powder. 
 
 
Fig. 4-2-1-2 XRD patterns of raw powder and Si mixed powder. 
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Fig. 4-2-1-3 XRD patterns of undoped (pristine) SiC and C added SiC ceramics. 
 
Fig. 4-2-1-4 XRD patterns of undoped (pristine) SiC and Si added SiC ceramics. 
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 （3-3-1-1）式に従って算出した積層欠陥密度を Fig. 4-2-1-5 に示す。原料粉末の
積層欠陥密度が 3.65%であった（4-1 参照）ことを考慮すると、焼結および C、Si
を添加したことにより、積層欠陥が著しく増加したことがわかる。C、Si のいずれ
も 1 mol%の添加量では約 15％程度で同程度であったが、C 添加焼結体は C 添加
量と共に積層欠陥濃度が減少し、Si 添加焼結体では Si 添加量によらずほとんど一
定であった。 
 
焼結体の格子定数を Fig. 4-2-1-6 に示す。C、Si、いずれを添加した焼結体にお
いても格子定数は増加した。C と Si が互いに置換固溶するとすれば、SiC の四面
体における共有結合半径（rcov(c) = 0.077 nm、rcov(Si) = 0.107 nm 2) ）を考えると、無
添加の焼結体に比べて C 固溶焼結体の格子定数は小さくなり、Si 添加の焼結体に
おいては大きくなるはずである。Gadzira 3)らは自己燃焼合成法で作製したβ-SiC 粉
末に C が固溶し格子定数が小さくなったと報告している。また Birnie ら 4)は C と
Si のいずれもが 2673 K の熱処理により 3C-SiC 粉末に固溶したことを報告してい
る。しかしながらいずれにおいても、固溶の詳細に関しては不明とされている。 
SiC はラインコンパウンドとして知られている。ラインコンパウンドであると
いうことはすなわち組成比がほとんど変わらないことを意味するが、“どの程度組
成比が変わらないのか”は長年研究されていても明らかにはなっていない。SiC は
ほぼ完璧に化学両論組成であるという報告
 4)
もあれば、3C-SiC は 1%未満程度 Si
リッチであり化学両論組成ではないという報告
 5)
もあるし、β-SiC の Si の一部が
C に置換しているという報告 3)もある。C と Si は SiC の構成成分であり、C また
は Si が SiC に微量に固溶したとしてもそれを正確に証明することは非常に難しい
課題である。 
 
本研究においては、焼結体の XRD パターンから C や Si の単独ピークが消失し
たことや格子定数の変化を考えると、C、あるいは Si を添加することで、わずか
ながらにも固溶する部分があるのではないかと考える。 
C添加焼結体の格子定数は、C添加量による顕著な変化が見られなかったこと、
3 mol%以上の C 添加量においては焼結体でも graphite のピークがみられたことか
ら、1 mol%の添加で固溶量が飽和に達していると考えられる。 
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Fig. 4-2-1-5 Stacking fault density of C added SiC ceramics and Si added SiC ceramics. 
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Fig. 4-2-1-6 Effect of the added amount of C or Si on the lattice parameters of SiC 
ceramics: (a) a-axis and (b) c-axis. 
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Si 添加焼結体においては、格子定数は C と同様に Si 添加量によらずほとんど
同じだったにもかかわらず、回折パターンからは Si 単独のピークは確認できなか
った。1 mol%で既に固溶量は飽和に達しているが、それ以外の添加成分は粒界や
三重点に分散して存在していることが示唆される。Okamoto ら 6) は 40 wt%（56.4 
mol%）までの Si を添加した SiC 焼結体を作製しているが、40 wt%（56.4 mol%）
を添加した焼結体でも Si のピークが検出されなかったと報告している。これらに
比べると本研究の最大添加量 5 mol%は非常に少なく、X 線での検出は困難と言え
る。 
 
 各焼結体の密度を Fig. 4-2-1-7 に示す。C 添加焼結体の焼結体密度は C 添加量と
共に 80.2%から 84.8％まで増加した。Si 添加焼結体は C 添加量 1 mol%の 89.5％を
最大としてそれ以上の Si 添加量では減少し、5 mol%の添加で 85.4%となった。C
は原料中の SiO2 の除去を目的として B と共に焼結助剤として添加されるのが一
般的である。本研究で原料粉末として用いている SiC には、不純物として SiO2 が
0.89% 程度含まれている（Table 3-1-1-2）。添加した C のうちの一定量はこの SiO2
の還元に消費されていると考えられる。Stobierski ら 7)の報告では C 添加量 4 wt%
（13.3 mol%）程度まで密度は増加傾向にあり、実験結果と一致する。Si 添加につ
いても Okamoto ら 6) は Si 添加量が増えるほど焼結体密度が減少すると報告して
おり、これも一致する結果であった。 
 C 添加焼結体の SEM 像を Fig. 4-2-1-8 に、Si 添加焼結体の SEM 像を Fig. 4-2-1-9
に示す。いずれも非常にポーラスな焼結体であることがわかる。C、Si 添加焼結体
にはいずれも、少なくとも SEM 観察でわかるような C や Si の偏析したような部
分は認められなかった。 
 1 mol% C 添加焼結体の TEM 観察結果を Fig. 4-2-1-10 に、5 mol% C 添加焼結体
の TEM 観察結果を Fig. 4-2-1-11 に示す。また 1 mol%Si、5 mol% Si 添加焼結体の
TEM 観察結果を Fig. 4-2-1-12 と Fig. 4-2-1-13 にそれぞれ示す。いずれのサンプル
においても粒界や三重点における C や Si の偏析等は見られなかった。 
 
 
 
 
  炭化ケイ素発熱体の性能向上をもたらす添加元素の効果 
第４章 結果と考察 
4-2 単元素を添加した SiC 焼結体 
 
７５ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-2-1-7 Effect of the added amount of C or Si on the relative density of SiC ceramics. 
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Fig. 4-2-1-8 SEM images of (a) 1 mol% C-, (b) 3 mol% C-, (c) 5 mol% C added SiC 
ceramics. 
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Fig. 4-2-1-9  SEM images of  (a) 1 mol% Si-, (b) 3 mol% Si-, (c) 5 mol% Si added SiC 
ceramics. 
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Fig. 4-2-1-10 TEM images of 1 mol% C added SiC ceramics observed by (a) low 
magnification and (b) high magnification. 
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Fig. 4-2-1-11 TEM images of 5 mol% C added SiC ceramics observed by (a) low 
magnification and (b) high magnification. 
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Fig. 4-2-1-12 TEM images of 1 mol% Si added SiC ceramics observed by (a) low 
magnification and (b) high magnification. 
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Fig. 4-2-1-13 TEM images of 5 mol% Si added SiC ceramics observed by (a) low 
magnification and (b) high magnification. 
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電気的特性 
 C 添加焼結体の電気伝導度の温度依存性を Fig. 4-2-1-14 に示す。電気伝導度は
C 添加量と共に著しく増加し、その温度依存性は小さくなった。3 mol%以上の添
加で電気伝導度の値はほとんど変わらなくなった。C 添加量に対して活性になる
キャリアの濃度が変わらなくなったためと考えられる。 
電気伝導度の温度依存性を低温側と高温側の 2 種類の直線で近似して算出した
活性化エネルギーを Fig. 4-2-1-15 に示す。低温域、高温域の活性化エネルギーは
いずれも C 添加量の増加とともに小さくなり、4-1 で議論した無添加 N2 中焼結体
と同様に飽和領域が長くなったことを示唆していると考えられる。 
 
 Si 添加焼結体の電気伝導度の温度依存性を Fig. 4-2-1-16 に示す。Si 添加量と共
に電気伝導度は増加した。Si 添加量 3 mol% 以下の焼結体の電気伝導度は無添加
焼結体に比べて低く、また 5 mol% 添加焼結体においても C 添加焼結体に比べる
と低い結果であった。Wang ら 5) によれば、Si リッチな 3C-SiC では強い自己補償
効果のためにドーピング効率が低い。多形は異なるが、Si の添加によって電気伝
導度が増加しにくいのはこのためと考えられる。一方で Si 添加量に対する電気伝
導度の変化については、Wei ら 8) が泡状の SiC 焼結体において、Si 添加量が多い
ほどキャリア濃度が増えるため電気伝導度が増加すると報告している。また
Okamoto ら 6) は Si 添加量が 4 wt%（5.6 mol%）の時が最も電気伝導度が高く、添
加量がそれより多くても少なくても電気伝導度が下がることを示している。いず
れも実験結果と一致するものである。高温側（1000 K～）においては、Si 添加量
によらず同程度の電気伝導度と傾きとなった。この温度域においては Si 添加焼結
体におけるキャリア密度が Si 添加量に関係なく一定になっている可能性が示唆
された。 
Fig. 4-2-1-16 から算出した活性化エネルギーを Fig. 4-2-1-17 に示す。低温側の活
性化エネルギーは Si 添加量による変化が小さい一方で、高温側の活性化エネルギ
ーは Si 添加量の増加と共に小さくなった。高温側の活性化エネルギーは真性領域
に向かって電気伝導度の曲線が立ち上がり始める状態に見え、もう少し高温まで
測定できていれば真性領域の傾き（活性化エネルギー、すなわちバンドギャップ）
が得られたと考えられる。 
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Fig. 4-2-1-14 Temperature dependence of the electrical conductivity of C added SiC 
ceramics. 
 
Fig. 4-2-1-15 Effect of added amount of C on the activation energy of SiC ceramics. 
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Fig. 4-2-1-16 Temperature dependence of the electrical conductivity of Si added SiC 
ceramics. 
 
Fig. 4-2-1-17 Effect of the added amount of Si on the activation energy of SiC ceramics. 
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 C 添加焼結体のゼーベック係数の温度依存性を Fig. 4-2-1-18 に示す。C 添加焼
結体は添加量が 1 mol% では n 型を示したが、3、5 mol% では p 型を示した。こ
のことは、C が p 型ドーパントとして機能することを示唆する。無添加焼結体は
n 型（雰囲気等からの N の固溶による）のため、添加量が少ない時にはこの N に
よるドナーが優位であるが、3 mol% 程度の添加量になると、ドナーを補償し p 型
の伝導が主となるのに十分な添加量になると考えられる。C-SiC が p 型であるこ
とは Wang ら 5) も報告しており、実験結果と一致している。 
Si 添加焼結体のゼーベック係数の温度依存性を Fig. 4-2-1-19 に示す。全てのサ
ンプルで n 型の伝導を示した。これについても Wang ら 5) が報告しており、C サ
イトに入った Si は n 型を示すとしている。添加量による挙動の違いはほとんどな
く、Si の添加が SiC 焼結体に与える電気的な影響は、C に比べて小さいと言える。 
 
熱的特性 
 C 添加焼結体の熱伝導度の温度依存性を Fig. 4-2-1-20、Si 添加焼結体の熱伝導
度の温度依存性を Fig. 4-2-1-21 に示す。C、Si、いずれを添加した焼結体も無添加
焼結体に比べて熱伝導度が増加した｡Si 添加 SiC 焼結体については Okamoto ら 6)
によれば、Si 添加量 1.0～40 wt%の中で、室温の熱伝導度は 2.0 wt%（2.8 mol%）
の Si 添加量のときが最も高く約 140 W m-1 K-1、最も低い熱伝導度は 40 wt%（56 
mol%）添加の約 20 m-1 K-1 であった。これに比べると本研究で作製した Si 添加焼
結体は非常に高い熱伝導度を有していると言える。 
 
Wiedemann-Franz 則に則って熱伝導における電子の寄与の割合を算出した結果
を Fig. 4-2-1-22（C 添加焼結体）、Fig. 4-2-1-23（Si 添加焼結体）に示す。電気伝導
度の高さから、C 添加焼結体は Si 添加焼結体に比べて電子の寄与が大きいことが
予想される。算出した熱伝導における電子の寄与は、C 添加焼結体で最大 0.005%、
Si 添加焼結体で最大 0.0004%であり、C 添加のほうが一桁大きい結果であった。
いずれにおいても電子の寄与は非常に小さく、熱伝導の主体は格子振動であると
言える。 
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Fig. 4-2-1-18 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of C added SiC 
ceramics. 
 
 
Fig. 4-2-1-19 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of Si added SiC 
ceramics. 
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Fig. 4-2-1-20 Temperature dependence of thermal conductivity of C added SiC ceramics. 
 
 
Fig. 4-2-1-21 Temperature dependence of thermal conductivity of Si added SiC ceramics. 
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Fig. 4-2-1-22 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of C 
added SiC ceramics. 
 
 
Fig. 4-2-1-23 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of Si 
added SiC ceramics. 
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小括 
不純物を多く含む市販の SiC 粉末に C、Si を混合し、SPS を用いて焼結体を作
製した。C、Si のいずれを添加した場合にも焼結体は 6H-SiC が主相であった。格
子定数は C、Si の添加により大きくなったが 1 mol%の添加で増加した以上は大き
くならなかった。C 添加焼結体においては、C 添加量が 3 mol%以上になると C
（graphite）のピークが再び現れた。TEM 観察からは粒界や三重点に偏析等は見ら
れず、格子定数が増大したことからも考えて、C、Si、いずれを添加した場合もわ
ずかに SiC に固溶すると考えられる。焼結体の電気伝導度は、いずれも添加量と
共に増加した。特に C を添加した場合に顕著に増加し、同時に温度依存性が小さ
くなった。飽和領域が長くなっていることが示唆された。熱伝導度は、C、Si の添
加により高くなった。Wiedemann-Franz 則に則って算出した熱伝導における電子
の寄与は、C 添加焼結体で最大 0.005%、Si 添加焼結体で最大 0.0004%であり、非
常に小さいことから熱伝導の主体は格子振動であることを確認した。 
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4-2-2  n 型ドーパントの添加 
はじめに 
SiC に対する n 型ドーパントとして最も一般的に用いられるのが N である。N
を固溶させた単結晶 SiC や CVD-SiC などの電気的性質や熱的性質、あるいは光学
的性質は、半導体的用途のため多くの研究者により調査がなされてきた
 1–10)
。ま
た工業的に Acheson 法で SiC を製造する際には大気中から N が固溶するため、工
業原料として用いられる SiC の特性に最も影響を与えやすい元素である。N 固溶
SiC 焼結体については、N2 雰囲気焼結や N 化合物の添加等で作製され、その電気
的性質や熱的性質、機械的性質の報告例がある
 11–20)
。しかしながら焼結助剤等を
添加せず、N のみの影響を調査したものはごく一部 11,13)であり、またこれは焼結
雰囲気のコントロールのみで調べられている。SiC 発熱体の製造では数種類の SiC
原料を混合して用いているため、原料粉末によって N 固溶量も一定ではない。そ
こで本研究では SiC 原料粉末を大気圧の N2雰囲気で温度を変えて熱処理し、この
N2 処理粉末を真空中または N2 雰囲気で焼結することで、種々の N 固溶が SiC 焼
結体に与える効果を調べた。実験手順は第３章に示したとおりで、原料粉末の熱
処理温度は 1673 K、1973 K、2273 K、2573 K とし、3 h 保持した。 
 
 
結果と考察 
N2 処理 SiC 粉末 
 N2 処理を行った SiC 粉末の外観写真を Fig. 4-2-2-1 に示す。元の原料粉末はう
す茶色の粉末なのに対し、N2 処理を行うことで緑色に着色したことを確認した。
2573 Kで熱処理したものは Fig. 4-2-2-1(e) のように凝集、反応してしまったため、
以後の実験では原料粉末として用いていない。 
 N2 処理粉末の N 含有量分析結果を Fig. 4-2-2-2 に示す。分析値（サンプル中の
N 含有量）の全てが SiC に固溶しているわけではないと考えられるが、N2 処理に
より N 含有量が増加していることを確認した。N 含有量は 1973 K で N2 処理した
ものが最も多かった。SiC 単結晶に対する N の溶解度の温度依存性 21)を Fig. 4-2-
2-3 に示す。この文献値では 2073 K より高温のデータしか参照できないが、 
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Fig. 4-2-2-1 Appearance of (a) SiC raw powder (OY-15), and N2 treated SiC powder 
treated at (b) 1673 K, (c) 1973 K, (d) 2273 K and (e) 2573 K. 
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Fig. 4-2-2-2 Amount of N on SiC N2 treated powders. 
 
 
Fig. 4-2-2-3 Solubility of N on SiC single crystal 21). 
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この温度域においては温度が上がるほど N の溶解度が小さくなることがわかる。
したがって、1973 K の N2 処理粉末に比べて 2273 K の N2 処理粉末の N 含有量が
少ないことは合理的な結果である。 
 
N2 処理粉末の SEM 像を Fig. 4-2-2-4 に示す。原料粉末はサブミクロン程度であ
ることを確認した。平均粒径 0.77 μm（Table 3-1-1-1）と相違ない結果である。N2
処理粉末は N2 処理温度が高くなるほど粒径が増大し、2273 K 処理粉末では 2-3 
μm 程度まで粒成長したことを確認した。 
 
各粉末の XRD パターンを Fig. 4-2-2-5 に示す。全ての粉末の主相は 6H-SiC であ
り、僅かに 4H-SiC も含むことを確認した。算出した積層欠陥密度は N2 処理温度
1973 K で 10.9%、2273 K で 17.2%であった。 
算出した格子定数を Fig. 4-2-2-6 に示す。Fig. 4-2-2-6 (a) の a 軸格子定数には変
化が見られないが、Fig. 4-2-2-6 (b) の c 軸格子定数においては 1973 K の N2 処理
粉末が最も小さく、2273 K の N2 処理粉末は次いで小さい。N は固溶する際、主と
して C サイトに置換し、その共有結合半径と結合長から格子定数を小さくするよ
うに働く。Fig. 4-2-2-2 に示したように 1973 K の N2 処理粉末の N 含有量が最も多
いことから、N 固溶量においても最も多かったとすれば、格子定数が最も小さく
なったことは容易に推測できる。したがって、格子定数と含有量の関係から、2273 
K の N2 処理粉末における N の固溶量は 1973 K の N2 処理粉末に比べて少ないこ
とが示唆された。 
 
 
焼結体の結晶相と微構造 
 焼結体の N 含有量を Fig. 4-2-2-7 に示す。焼結雰囲気で比較すると、どの原料粉
末を用いた場合でも N2 中焼結体のほうが多くの N を含有していた。加圧 N2 雰囲
気での焼結でより多くの N を固溶させることが知られているが 12)、大気圧 N2 雰
囲気での焼結でも真空中での焼結に比べて多くの N を固溶させられることがわか
った。しかしながらいずれのサンプルにおいても、N 含有量は焼結前の N2 処理粉
末と比べて少なかった。焼結過程（拡散、粒成長）の原子の再配列に伴い、不安
定な N が脱離したと考えられる。 
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Fig. 4-2-2-4 SEM images of (a) SiC raw powder, and N2 treated SiC powder treated at (b) 
1673 K, (c) 1973 K and (d) 2273 K. 
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Fig. 4-2-2-5 XRD patterns of N2 treated SiC powders. 
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Fig. 4-2-2-6 Effect of the N2 treatment temperature on the lattice parameter of N2 treated 
powders: (a) a-axis and (b) c-axis. 
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Fig. 4-2-2-7 Amount of N on SiC ceramics. 
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N2 処理温度の異なる原料を比較すると、1973 K で処理したものを N2 中で焼結
したものが最も N 含有量が多く、N2 処理粉末と同様の傾向であった。一方真空中
で焼結したものは、原料の N2 処理温度によらずほとんど同程度の値であった。真
空中での焼結は、原料粉末に固溶させた N を脱離させてしまった可能性がある。 
 
焼結体の XRD パターンを Fig. 4-2-2-8 に示す。焼結雰囲気、原料粉末の N2 処理
温度によらず全てのサンプルで 6H-SiC が主相であり、わずかに 4H-SiC を含むこ
とがわかった。Table 2-2-2-2 22)に示したように、N の固溶による多形への影響は、
6H を安定化させ 4H の生成を抑制することである。4H-SiC 由来の 34.8 deg.のピー
ク強度比はサンプルによる増減がほとんどなく、原料粉末に含まれていた 4H-SiC
がそのまま残っていると考えられる。また加圧 N2 雰囲気においては 3C を安定化
することが知られているが、本研究において焼結雰囲気の N2 は大気圧としている
ため、3C の生成などは見られなかった。 
焼結体の格子定数を Fig. 4-2-2-9 に示す。a 軸には焼結雰囲気や原料の N2 処理
温度による大きな変化はないが、c 軸の格子定数は N2 処理温度 1973 K が最も小
さくなっている。粉末の格子定数と同様、N の固溶を裏付けるものである。 
  
焼結体の密度を Fig. 4-2-2-10 に示す。原料粉末の N2 処理温度が高いほど密度は
低くなり、真空中焼結体では 81.6%から 59.9%に、N2中焼結体では 72.6%から 59.6%
へと減少した。N2 処理温度が高いほど粉末の粒成長が顕著であり粒径が大きかっ
たことから、焼結の進行が遅くなったと考えられる。また焼結雰囲気で比較する
と、真空中で焼結した方が高密度であった。真空中での焼結に比べて N2 雰囲気で
の焼結のほうがち密化しないことは、4-1 の無添加焼結体と同様の傾向である。 
真空中焼結体の SEM 像を Fig. 4-2-2-11 に、N2 中焼結体の SEM 像を Fig. 4-2-2-12
に示す。いずれにおいてもち密化といえるほどには焼結は進んでおらず、密度の
低さを顕著に表していた。 
 1673 K で N2 処理した粉末を真空中で焼結した焼結体の TEM 観察結果を Fig. 4-
2-2-13 に、2273 K で N2 処理した粉末を真空中で焼結した焼結体の TEM 観察結果
を Fig. 4-2-2-14 に示す。粒内に多数の積層欠陥が見られる。粒界と三重点に第三
相の析出等は確認できず、固溶した N は主として SiC 粒内に存在していると考え
られる。 
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Fig. 4-2-2-8 XRD patterns of SiC ceramics sintered in (a) vacuum and (b) N2 atmosphere. 
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Fig. 4-2-2-9 Effect of the N2 treatment temperature on the lattice parameters of SiC 
ceramics: (a) a-axis and (b) c-axis. 
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Fig. 4-2-2-10 Effect of the N2 treatment temperature on density of SiC ceramics sintered 
in vacuum and N2 atmosphere. 
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Fig. 4-2-2-11 SEM images of SiC ceramics sintered in vacuum using (a) SiC raw powder, 
and N2 treated SiC powder at (b) 1673 K, (c) 1973 K and (d) 2273 K. 
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Fig. 4-2-2-12 SEM images of SiC ceramics sintered in N2 using (a) SiC raw powder and 
N2 treated SiC powder at (b) 1673 K, (c) 1973 K and (d) 2273 K. 
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Fig. 4-2-2-13 TEM images of SiC ceramics sintered in vacuum using N2 treated powder 
(at 1673 K) observed at (a) low magnification and (b) high magnification. 
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Fig. 4-2-2-14 TEM images of SiC ceramics sintered in vacuum using N2 treated powder 
(at 2273 K) observed at (a) low magnification and (b) high magnification. 
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電気的特性 
 真空中焼結体の電気伝導度の温度依存性を Fig. 4-2-2-15 に示す。低い温度で N2
処理した粉末の焼結体で著しく電気伝導度が増加し、その温度依存性は小さくな
った。低い温度で N2 処理した粉末の焼結体のほうが、飽和領域から真性領域への
遷移が鋭敏であるといえる（高い温度で N2 処理した粉末の焼結体は、緩慢に遷移
していく）。 
Fig. 4-2-2-7 に示した真空中焼結体中の N 含有量は、わずかではあるが原料の N2
処理温度が高い焼結体ほど多い傾向にある。N 含有量が多いほど電気伝導度は高
いと想定されるが、実際にはそうならなかった。N 含有量（≒固溶量として、活
性なキャリア密度）以外の大きな要因の寄与が考えられる。その要因として最も
考えられるのが焼結体密度の低さとキャリアの移動度である。2273 K の N2 処理
粉末を真空中で焼結した焼結体の密度は約 60%であり、非常に低い。Fig. 4-2-2-11
の SEM 像を見ても、焼結体は焼結初期、粒子同士がようやくネッキングを作った
程度の状態に見える。仮に含有量に比例して固溶量も若干多くキャリア密度が高
かったとしても、キャリアの移動度が極端に低いために電気伝導度として低くな
ったのではないかと考えられる。 
 
 真空中焼結体の電気伝導度から算出した活性化エネルギーを Fig. 4-2-2-16 に示
す。低温側の活性化エネルギーは 0.03-0.22 eV であり、原料粉末の N2 処理温度が
高いほど大きくなった。Table 2-2-5-4 に記載した通り、種々の方法で作製された N
固溶 6H-SiC の低温側の活性化エネルギー（すなわち N がつくるドナー準位）は
0.1-0.23 eV 程度であるとまとめられている 21)。1973 K、2273 K の N2 処理粉末の
焼結体の活性化エネルギーは不純物準位の影響を受けているように見えるため、
ドナー準位の深さとして扱うこととする。一方で 1673 K の N2 処理粉末の焼結体
においては、領域間の遷移が鋭敏のため低温側は不純物領域の影響をあまり受け
ていない飽和領域と考えられ、その傾きをドナー準位の深さとするのは適当では
ないかもしれない。 高温側の活性化エネルギーは原料の N2 処理温度が高いほど
高く、真性領域に向かって電気伝導度が上昇し始めている状態であると考えられ
る。 
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Fig. 4-2-2-15 Temperature dependence of the electrical conductivity of SiC ceramics 
using N2 treated powder sintered in vacuum. 
 
 
Fig. 4-2-2-16 Effect of the N2 treatment temperature on the activation energy of SiC 
ceramics sintered in vacuum. 
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 N2 中焼結体の電気伝導度の温度依存性を Fig. 4-2-2-17 に示す。N2 中焼結体では
2273 K の N2 処理粉末を用いたサンプルのみが低い電気伝導度と大きな温度依存
性を有しており、残りのサンプルは 103 S m-1程度の高い電気伝導度で温度依存性
も小さかった。これらは低い温度で N2 処理した粉末の真空中焼結体と同様に、飽
和領域から真性領域への遷移が鋭敏であるといえる。 
同じ原料を使った場合を焼成雰囲気で比較すると、どの原料においても N2 中で
焼結したほうが高い電気伝導度を有している。焼結体密度（Fig. 4-2-2-10）は全体
的に数%程度 N2 中焼結体のほうが低いが、N 含有量（Fig. 4-2-2-7）は N2 中焼結体
のほうが多い。焼結体密度の差がそれほど大きくないために、N 含有量の違いで
N2 中焼結体のほうが高い電気伝導度になったと考えられる。 
 
 Fig. 4-2-2-17 から算出した活性化エネルギーを Fig. 4-2-2-18 に示す。低温側の活
性化エネルギーは真空中焼結体と同様に考えられ、2273 K の N2 処理粉末の N2 中
焼結体においてはドナー準位の深さを示すとして扱う。高温側の活性化エネルギ
ーにおいても真空中焼結体と同様に、2273 K の N2 処理粉末の N2 中焼結体は真性
領域に向かって電気伝導度が増加し始めていると考えられる。 
 
N 固溶 SiC の電気伝導度の温度依存性について、既往研究の一部を Fig. 4-2-2-19
と Table 4-2-2-1 に示す。102-104 S m-1 程度の高い電気伝導度を有する SiC は、N を
固溶さえさせればどの手法を用いても得られることがわかる。しかしながら発熱
体の発熱部として SiC 焼結体を用いる際には、ある程度の抵抗値を持たせて制御
する必要がある。本研究では原料粉末を大気圧の N2 雰囲気中で熱処理することに
より、焼成条件が同じでも焼結体の電気伝導度を 298 K（室温）で 10-3-102 S m-1 程
度の範囲で、1123 K（本測定の上限温度）で 101-103 S m-1 程度の範囲で制御でき
る可能性を見出した。 
 
 真空中焼結体のゼーベック係数を Fig. 4-2-2-20 に、N2 中焼結体のゼーベック係
数を Fig. 4-2-2-21 に示す。全てのサンプルが n 型の伝導を示した。2273 K の N2 処
理粉末を真空中で焼結したサンプルのみ挙動が異なるものの、その他のサンプル
のゼーベック係数はいずれも温度と共に大きくなった。ゼーベック係数の値とし
ては、真空中焼結体のほうが大きな値を有していた。 
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Fig. 4-2-2-17 Temperature dependence of the electrical conductivity of SiC ceramics 
using N2 treated powder sintered in N2 atmosphere. 
 
 
Fig. 4-2-2-18 Effect of the N2 treatment temperature on the activation energy of SiC 
ceramics sintered in N2 atmosphere. 
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Fig. 4-2-2-19 Previous researches of temperature dependence of electrical conductivity of 
SiC. Numbers are corresponded to Table 4-1-2-1. 
 
 
Table 4-2-2-1 Previous researches of temperature dependence of electrical conductivity of 
SiC. 
No. of 
Fig. 4-2-2-19 
Author Polytype State Amount of N 
1 Kondo et al. 12) 3C Sintered body 0.32% 
2 Kondo et al. 11) 6H+15R Sintered body 0.092% 
3 Koumoto et al. 13) α Sintered body 0.15% 
4 Koumoto et al. 13) β Sintered body 0.33% 
5 Burgemeister et al 23). 6H Single crystal ― 
6 Karmann et al. 5) 6H CVD epilayer ― 
7 Karmann et al. 5) 6H CVD epilayer ― 
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Fig. 4-2-2-20 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of SiC ceramics using 
N2 treated powder sintered in vacuum. 
 
 
Fig. 4-2-2-21 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of SiC ceramics using 
N2 treated powder sintered in N2 atmosphere. 
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熱的特性 
真空中焼結体の熱伝導度の温度依存性を Fig. 4-2-2-22 に、N2 中焼結体の熱伝導
度の温度依存性を Fig. 4-2-2-23 に示す。焼結体の密度の低さ、N 固溶によるフォ
ノン散乱の影響などのため全体として低い値となった。真空中焼結体に比べて N2
中焼結体の熱伝導度が低いのもそのためと考えられる。 
比較のため、Table 4-2-2-2 に種々の方法で作製された N 固溶 SiC 焼結体の室温
の熱伝導度を示す。特に Koumoto ら 13) の作製したα-SiC 焼結体は 60%程度の密
度を有しており本研究のサンプルが持つ密度と近い値である。これに比べると、
今回作製したサンプルは比較的高い熱伝導度を有する SiC 焼結体であると言える。 
 
 Wiedemann-Franz 則に則って算出した、熱伝導における電子の寄与の割合を真
空中焼結体：Fig. 4-2-2-24 と N2 中焼結体：Fig. 4-2-2-25 に示す。最大値は真空中焼
結体で 0.06%、N2 中焼結体で 0.08%であった。熱伝導の主体は全てのサンプルに
おいて格子振動であることと、電子の寄与は N2 中焼結体のほうがわずかに大きい
ことがわかった。なお 4-2-1 の C を添加した焼結体では最大 0.004%、Si を添加し
た焼結体では最大 0.0004%であったことから、10-100 倍程度も大きい結果である。
N が固溶することによりキャリアが増加したためであると考えられる。 
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Fig. 4-2-2-22 Temperature dependence of the thermal conductivity of SiC ceramics using 
N2 treated powder sintered in vacuum. 
 
 
Fig. 4-2-2-23 Temperature dependence of the thermal conductivity of SiC ceramics using 
N2 treated powder sintered in N2 atmosphere. 
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Table 4-2-2-2 Previous studies of thermal conductivity on SiC sintered body including N. 
Author Polytype Aids Method 
Thermal 
conductivity 
 / W m-1 K-1 
Endo et al. 24) β B+N2(g) Pressureless ~150 
Takeda et al. 25) α BN Hot press ~270 
Cho et al. 26) α Y2O3+Sc2O3+AlN Pressureless 91 
Cho et al. 26) β Y2O3+Sc2O3+AlN Pressureless 110 
Koumoto et al. 13) α ― Pressureless ~70 
Koumoto et al. 13) β ― Pressureless ~100 
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Fig. 4-2-2-24 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of SiC 
ceramics using N2 treated powder sintered in vacuum. 
 
 
Fig. 4-2-2-25 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of SiC 
ceramics using N2 treated powder sintered in N2 atmosphere. 
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小括 
 SiC 原料粉末を各温度において N2 雰囲気中で熱処理し、粉末が緑色を呈したこ
と、N 含有量が増えていたこと、格子定数が変化したことから、N が固溶した原
料粉末を得た。この N2 処理粉末を真空中または N2 中で焼結して焼結体を作製し
た。焼結体は原料の N2 処理温度が低いほど高い電気伝導度を有し、その温度依存
性は小さくなった。特に真空中焼結体においては同じ焼結条件でも原料粉末の N2
処理温度によって電気伝導度が大きく異なり、発熱体の抵抗調整における有利な
点になると言えた。全てのサンプルが n 型の電導機構を有することを確認した。
熱伝導度の値は文献値と比較すると若干高い値であった。C や Si を添加した焼結
体と比較すると熱伝導度自体は低い値であったが、熱伝導に寄与する電子の割合
は 10-100 倍程度高い結果であった。 
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4-2-3  p 型ドーパントの添加 
はじめに 
 SiC の p 型ドーパントとして最もよく用いられるのが B と Al である。半導体デ
バイス等の用途において、電気的性質や熱的性質についてこれまでに多くの研究
がなされてきた
 1–12)
。また B と Al はドーパントとしてだけでなく焼結助剤とし
ても広く用いられ
 13–24)
、実際に B は SiC 発熱体の焼結助剤としても添加されてい
る。しかしながら焼結助剤として用いられる場合には、B4C や AlN、Al2O3 等の化
合物として添加されたり、他の成分が共に添加されたりすることが多い。そこで
本研究では、B のみ、Al のみの添加が SiC 焼結体の電気的性質、熱的性質に与え
る効果について検討した。実験手順は第３章に示したとおりで、焼結雰囲気は真
空中のみとした。 
 
 
結果と考察 
結晶相と微構造 
 原料粉末と B を混合した粉末の XRD 回折パターンを Fig. 4-2-3-1 に、原料粉末
と Al を混合した粉末の XRD 回折パターンを Fig. 4-2-3-2 に示す。添加している B
はアモルファスボロンのため、Fig. 4-2-3-1 からは B 単独のピークは確認できない。
一方 Fig. 4-2-3-2 では Al の単独のピークを確認した。 
B 添加焼結体の XRD パターンを Fig. 4-2-3-3 に、Al 添加焼結体の XRD パター
ンを Fig. 4-2-3-4 に示す。B 添加焼結体では主相 6H-SiC に加えて、B 添加量と共
に 4H-SiC 固有の 2θ=34.9 deg.等のピーク強度が増加した。Al 添加焼結体、特に 5 
mol% Al 添加焼結体においてはこの 4H-SiC のピーク強度の増加が顕著であった。
Table 2-2-2-2 に示したように、Al の存在は 4H-SiC を安定化する。Al を添加して
焼結したことで、6H-SiC から 4H-SiC への転移が促進されたと考えられる。Al 添
加焼結体における 4H-SiC のピーク強度の増加はあったが、ピーク強度比から判断
すると、いずれの焼結体においても主相は 6H-SiC であった。Al 添加焼結体にお
いては、Al 添加量か焼結時間を増やすと 4H-SiC が主相になると考えられる。 
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Fig. 4-2-3-1 XRD patterns of SiC raw powder and B mixed powder. 
 
Fig. 4-2-3-2 XRD patterns of SiC raw powder and Al mixed powder. 
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Fig. 4-2-3-3 XRD patterns of B added SiC ceramics. 
 
Fig. 4-2-3-4 XRD patterns of Al added SiC ceramics. 
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 XRD パターンから算出した積層欠陥密度を Fig. 4-2-3-5 に示す。B、Al、いずれ
を添加した焼結体においても添加量と共に積層欠陥密度が減少した。6H-SiC から
4H-SiC への多形の転移やち密化（粒成長）による原子の再配列に伴って、積層欠
陥が消滅したと考えられる。 
 
焼結体の格子定数を Fig. 4-2-3-6 に示す。Al 添加焼結体については 4H-SiC への
転移が進んでいるが、あくまで主相の 6H-SiC の格子定数について算出を行った。 
無添加焼結体の格子定数（a = 0.3090 nm、c = 1.5120 nm）に比べると、B 添加焼
結体では B 添加量 1 mol%までは c 軸の格子定数が添加量と共に小さくなり、それ
以上の変化は見られなかった（添加量 1 mol%で a = 0.3090 nm、c = 1.5116 nm）。B
は 1 mol%程度まで固溶し、それ以上に添加された B は飽和して粒界や三重点に
偏析するか、XRD 測定では検出できなかったが新たな第 2 相の化合物となってい
る可能性がある。B の共有結合半径 rcov(B) = 0.088 nm を考えると C と置換したほ
うが格子の歪みエネルギーは小さくなる（rcov(c) = 0.077 nm と rcov(Si) = 0.107 nm）
が、Si と置換して B-C 結合を作ったほうが結合エネルギーは小さくなる。したが
って B の固溶は一般に Si サイトに優先的に置換するが、系のエネルギーが最も低
くなるように C とも Si とも置換するということが知られている 25)。無添加焼結
体に比べて a 軸、c 軸のいずれも格子定数が小さくなっていたことから、Si との
置換が顕著と言える。 
各文献による B の SiC 単結晶への溶解度を Fig. 4-2-3-7 に示す。B の溶解度（固
溶限）の報告は文献によって差があるが、本実験の焼結温度（2373 K）において
は 0.1-1.0 mol%程度であると推測され、文献値と一致した。 
 
一方でAl添加焼結体は添加量と共にa軸、c軸のどちらの格子定数も増加した。
Al 添加焼結体の格子定数は添加量が 3 mol%以上になると変化しなくなった。共
有結合半径 rcov(Al) = 0.126 nm の Al は、共有結合半径 rcov(Si) = 0.107 nm の Si と置
換して格子定数を増加させる
 25)
。実験結果はこれとよく一致した。 
Al の固溶限を Fig. 4-2-3-8 に示す。Al の 2373 K における溶解度は 0.5-1.5 mol%
程度であり、3 mol%以上の添加では格子定数が変化しなくなったことと一致する
（本実験サンプルにおいては添加量 1 mol%以上 3 mol%以下のどこかに固溶限が
あると考えられる）。 
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Fig. 4-2-3-5 Stacking fault density of B and Al added SiC ceramics. 
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Fig. 4-2-3-6  Effect of the added amount of B or Al on the lattice parameters of SiC 
ceramics: (a) a-axis and (b) c-axis. 
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Fig. 4-2-3-7 Solubility of B on SiC single crystal 26–28). 
 
 
Fig. 4-2-3-8 Solubility of Al on SiC single crystal 25,26,28). 
 
2000 2200 2400 2600
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
Temperature, T / K
So
lu
bi
lit
y 
o
f B
 
o
n
 
Si
C 
 
/ m
ol
% Si (1000) Harris  26)
C (1000) Harris  26)
Parfenova 28)
Mitomo  27)other reference
2000 2200 2400 2600
0.0
1.0
2.0
3.0
4.0
5.0
Temperature, T / K
So
lu
bi
lit
y 
o
f A
l o
n
 
Si
C 
 
/ m
o
l% Si (1000) Harris
 26)
C (1000) Harris  26)
other reference
Tajima 25)
Tajima 25)
Parfenova 28)
炭化ケイ素発熱体の性能向上をもたらす添加元素の効果 
第４章 結果と考察 
4-2 単元素を添加した SiC 焼結体 
１２５ 
 
焼結体の密度を Fig. 4-2-3-9 に示す。B 添加量は 1 mol%以上で、Al 添加量は 0.5 
mol%以上で相対密度 99%に到達した。 
B 添加焼結体の SEM 像を Fig. 4-2-3-10 に、Al 添加焼結体の SEM 像を Fig. 4-2-
3-11 に示す。若干の気孔が見られるが、ち密化していることが確認できる。Fig. 4-
2-3-10 (d) の B 添加量 5 mol% の焼結体には、B の偏析と見られる部分がある（図
中に破線の丸で囲った部分など）。EDX を用いて確認したところ B は軽元素すぎ
るため検出できなかったが、この点は BSE 像でも黒く見えており、周囲の SiC よ
り軽元素が多いこと、すなわち B が多く存在していることがわかった。Al 添加焼
結体には Al や第 2 相の偏析は見られなかった。 
 
 
電気的特性 
 B 添加焼結体の電気伝導度の温度依存性を Fig. 4-2-3-12 に示す。B の添加によ
り電気伝導度の温度依存性が著しく大きくなった。B 添加量 3 mol%までは、B 添
加量の増加と共に電気伝導度が増加した。B 添加量 5 mol%には Fig. 4-2-3-10 に示
したように B の偏析と思われる部分がある。こうした B の偏析が焼結体の微構造
に影響を与え
 29)
、電気伝導度を低下させたと考えられる。B を添加していないサ
ンプルでは低温側と高温側で曲線の傾きが変化する（電導機構が変わるように見
える）が、B の添加により傾きはほとんど一様なものとなった（導電機構は同一
のものに見える）。温度が 1000 K を超えると、0.5 および 1 mol% B 添加焼結体の
傾きが変わっているように見える。一般に、Fig. 4-1-6 に示したように、キャリア
濃度が高いほど高温まで不純物領域が続く（キャリアが出払うまでが不純物領域
のため）。Mitchel ら 5)による B 添加 6H-SiC の電気特性の調査では、アクセプタ準
位が深い位置にあることで室温レベルにおける熱活性が全面的に妨げられ、少な
くとも室温程度では固溶した全ての B はイオン化していないとされている。また
Fig. 4-2-3-13 に電気伝導度から算出した活性化エネルギー（アクセプタ準位に相
当）を示した。B が作るアクセプタ準位は他のドーパントに比べて深い位置に生
成する。これらのことから、0.5 および 1 mol% B 添加焼結体の不純物領域は 1000 
K 程度まで続いていると考えられ、3 および 5 mol% B 添加焼結体においては、測
定の温度範囲内ではまだ不純物領域の中にあることが示唆される。活性化エネル
ギーの値は 0.3-0.45 eV 程度であり、文献値とほぼ一致した 5,7)。 
炭化ケイ素発熱体の性能向上をもたらす添加元素の効果 
第４章 結果と考察 
4-2-3  p 型ドーパントの添加 
１２６ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-2-3-9 Effect of the added amount of B and Al on relative density. 
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Fig. 4-2-3-10 SEM images of SiC ceramics sintered in vacuum with B added amount of 
(a) 0.5 mol%, (b) 1 mol%, (c) 3 mol%, and (d) 5 mol%. 
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Fig. 4-2-3-11 SEM images of SiC ceramics sintered in vacuum with Al added amount of 
(a) 0.5 mol%, (b) 1 mol%, (c) 3 mol%, and (d) 5 mol%. 
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Fig. 4-2-3-12 Temperature dependence of the electrical conductivity of B added SiC 
ceramics sintered in vacuum. 
 
Fig. 4-2-3-13 Effect of the added amount of B on the activation energy. 
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比較のため、B を添加した SiC の電気伝導度の既往研究を Fig. 4-2-3-14 と Table 
4-2-3-1 に示す。特に図中(2)や(3)の高温の電気伝導度の傾きは本実験結果とよく
似ている。B 添加量が (2)は 0.05 wt%（約 0.18 mol%）、(3)は 0.27 wt%（約 1 mol%）
と本実験に近いため、同様の導電機構になっている可能性が考えられる。 
発熱体用途を考えた場合、第 1 章で述べたように、焼結体の電気伝導度の温度依
存性は小さいほうが好ましい。したがって発熱体への添加物としては、B を単体
で選択することは適さないかもしれない。 
 
 Al 添加焼結体の電気伝導度の温度依存性を Fig. 4-2-3-15 に示す。Al 添加量によ
り温度依存性が顕著に変化した。添加量 0.5 mol%では約 750 K 程度までほぼ一定
の値を保ち、それ以上の温度で大きく上昇した。1 mol%以上の添加で Al 添加量と
共に電気伝導度は増加し、温度依存性は小さくなった。同じ p 型ドーパントでも
B とは異なり、Al はいずれの添加量においても電気伝導度の温度依存性が小さく、
Fig. 4-2-3-16 に示した活性化エネルギーの値が小さい。アクセプタ準位を現す不
純物領域の傾きは本実験よりさらに低温側で見られると考えられる。したがって
飽和領域が B 添加焼結体に比べて低温側に長いといえる。 
 比較のため、Al を添加した SiC の電気伝導度の既往研究を Fig. 4-2-3-17 と Table 
4-2-3-2 に示す。AlN 添加や N2 雰囲気焼結など種々の Al 添加 SiC 焼結体の報告が
あるが、Al のみを添加して高温まで温度を上げた報告はない。シンプルに Al だ
けを添加した焼結体でも、種々の報告と同程度まで電気伝導度を増加させること
ができたと言える。 
室温から高温にかけて温度依存性が小さいことは発熱体として非常に有利な点
であり、いずれの添加量においても発熱体への応用に期待を持てる結果である。 
 
 B 添加焼結体のゼーベック係数を Fig. 4-2-3-18 に、Al 添加焼結体のゼーベック
係数を Fig. 4-2-3-19 に示す。B、Al を添加した全てのサンプルが p 型の電導機構
であった。B 添加焼結体は添加量と温度によらず、600-700 µV K-1 という他の元素
を添加した場合に比べて大きな値を有していた。B が固溶した SiC のゼーベック
係数は他にも、1000 K で約 500 μV K-1 29)、873 K で 650 μV K-1 30)等の報告があり、
合理的な結果であることがわかる。Al 添加焼結体では温度と共に緩やかに上昇し
た。 
炭化ケイ素発熱体の性能向上をもたらす添加元素の効果 
第４章 結果と考察 
4-2 単元素を添加した SiC 焼結体 
１３１ 
 
 
 
Fig. 4-2-3-14 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 
SiC sintered body including B. Numbers are corresponded to Table 4-2-3-1. 
 
Table 4-2-3-1 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 
SiC sintered body including B. 
No. of 
Fig. 4-2-3-14 
Author Polytype Additives 
Sintering 
method 
1 Kim et al. 19) β 1% B Hot press 
2 Gnesin et al. 13) α 3.3 wt% B Self-bonded 
3 Gnesin et al. 13) α 0.27 wt% B Self-bonded 
4 Gnesin et al. 13) α 0.05 wt% B Self-bonded 
5 Okano et al. 15) α 3.00 wt% BN Puressureless 
6 Okano et al. 15) α 2.00 wt% BN Puressureless 
7 Okano et al. 15) α 0.50 wt% BN Puressureless 
8 Pai et al. 29) β 10 wt% B+N2 (g) Puressureless 
9 Pai et al. 29) β 3 wt% B+N2 (g) Puressureless 
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Fig. 4-2-3-15 Temperature dependence of the electrical conductivity of Al added SiC 
ceramics sintered in vacuum. 
 
Fig. 4-2-3-16 Effect of the added amount of Al on the activation energy. 
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Fig. 4-2-3-17 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 
SiC including Al. Numbers are corresponded to Table 4-2-3-2. 
 
 
Table 4-2-3-2 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 
SiC including Al. 
No. of 
Fig. 4-2-3-17 
Author 
Poly- 
type 
Additives / 
Dopants 
Sintering 
method 
1 Kim et al. 19) β 1% Al Hot press 
2 Burgemeister et al. 31) 6H (CH3)3Al+Al4C3 Lely process 
3 Kobayashi et al. 32) 2H 25 mol% AlN Puressureless 
4 Kobayashi et al. 32) 2H 75 mol% AlN Puressureless 
5 Pai et al. 29) β 10 wt% AlN+N2(g) Puressureless 
6 Pai et al. 29) β 3 wt% AlN+N2(g) Puressureless 
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Fig. 4-2-3-18 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of B added SiC 
ceramics sintered in vacuum. 
 
 
Fig. 4-2-3-19 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of Al added SiC 
ceramics sintered in vacuum. 
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熱的特性 
 B 添加焼結体の熱伝導度を Fig. 4-2-3-20 に、Al 添加焼結体の熱伝導度を Fig. 4-
2-3-21 に示す。B 添加焼結体では、無添加焼結体に比べると B 添加焼結体のほう
が高い値を持つが、添加量による差異はほとんどない結果であった。Al 添加焼結
体では添加量が多いサンプルにおいて、室温の熱伝導度が下がるだけでなく、温
度依存性も小さくなった。5 mol% Al 添加焼結体では 295 K で 67 W m-1K-1、973 K
で 52 W m-1K-1 であった。Al 添加焼結体が室温から高温まで非常に低い熱伝導度
を有することは、高い電気伝導度を持つことと併せて、発熱体の端部材質として
非常に有効である。 
 比較のため、これまでに作製された種々の B 添加焼結体の室温の熱伝導度を
Table 4-2-3-3 に、Al 添加焼結体の室温の熱伝導度を Table 4-2-3-4 に示す。B 添加
焼結体の熱伝導度はいずれの報告も 100 W m-1 K-1 を越える高い値である。Table 4-
2-3-3 の(2)は本実験と作製方法が似ており（SPS も原理的にはホットプレスに近
い）、その熱伝導度も近い値であった。一方で Al 添加焼結体においては 60-90 W 
m-1 K-1 程度の低熱伝導のものが多い。B 添加焼結体、Al 添加焼結体のいずれにお
いても実験結果は文献値と大きな差はない結果であった。 
 
 
Wiedemann-Franz 則に則って算出した熱伝導における電子の寄与の割合を Fig. 
4-2-3-22（B 添加焼結体）と Fig. 4-2-3-23（Al 添加焼結体）に示す。いずれも熱伝 
導の主体は格子振動であることを確認した。5 mol% B 添加焼結体では最大値
0.005%であるのに対し、5 mol% Al 添加焼結体の最大値は 0.07%であった。すなわ
ち同じ p 型ドーパントを同じ量添加した状態で、熱伝導に寄与する電子の割合が
Al のほうが 14 倍高い結果である。キャリアの一部が熱も運んでいると考えられ
るから、B と Al の添加量を同じにした場合には、Al のほうが活性化してキャリ
ア濃度を増加させやすいことが示唆された。このことは活性化エネルギーの値か
らも明らかである。 
 
 
炭化ケイ素発熱体の性能向上をもたらす添加元素の効果 
第４章 結果と考察 
4-2-3  p 型ドーパントの添加 
１３６ 
 
 
Fig. 4-2-3-20 Temperature dependence of thermal conductivity of B added SiC ceramics 
sintered in vacuum. 
 
 
Fig. 4-2-3-21 Temperature dependence of thermal conductivity of Al added SiC ceramics 
sintered in vacuum. 
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Table 4-2-3-3 Previous studies of thermal conductivity on SiC sintered body including B. 
No. Author Polytype Aids Method 
Thermal 
conductivity 
 / W m-1 K-1 
1 Endo et al. 33) β B+N2(g) Pressureless ~150 
2 Takeda et al. 14) α B Hot press 170 
3 Takeda et al. 14) α B4C Hot press 120 
4 Takeda et al. 34) α BN Hot press ~270 
5 Yasutomi et al. 17) β B+BeO Pressureless 230 
 
 
 
Table 4-2-3-4 Previous studies of thermal conductivity on SiC including Al. 
No. Author 
Poly- 
type 
Aids / Dopant Method 
Thermal 
conductivity 
/ W m-1 K-1 
1 Volz et al. 35) α Al2O3+Y2O3 
Pressureless 
(liquid phase) 
65 
2 Cho et al. 36) α Y2O3+Sc2O3+AlN Pressureless 91 
3 Cho et al. 36) β Y2O3+Sc2O3+AlN Pressureless 110 
4 
Burgemeister 
et al. 31) 
α Al4C3 Lely process 210 
5 Liang et al. 21) α Al2O3+Er2O3 
Pressureless 
(liquid phase) 
85 
6 Takeda et al. 14) α Al Hot press 60 
7 Takeda et al. 14) α Al2O3 Hot press 70 
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Fig. 4-2-3-22 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of B 
added SiC ceramics sintered in vacuum. 
 
 
Fig. 4-2-3-23 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of Al 
added SiC ceramics sintered in vacuum. 
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小括 
 p 型ドーパントとして B、Al をそれぞれ添加した焼結体を作製し、評価を行っ
た。焼結体はいずれを添加した場合にも主相は 6H-SiC であり、同時に 4H-SiC の
存在が認められた。特にAl添加量と共に4H-SiCのピーク強度が顕著に増加した。
格子定数は B 増加量と共に減少し、その固溶限は 1 mol%程度と考えられる。また
Al 添加量と共に格子定数は増加し、その固溶限は 1-3 mol%の範囲にあると考えら
れる。SEM 観察の結果、5 mol%の B を添加した焼結体に B の偏析と思われる部
分があった（ただし X 線的には第 2 相を確認できていない）。B 添加焼結体の電
気伝導度は、添加量による差異は小さいが全てのサンプルで温度依存性が大きく
なった。Al 添加焼結体は Al 添加量によって異なる挙動であったが、添加量が多
いほど高い電気伝導度を有していた。ゼーベック係数から、全てのサンプルが p
型であることを確認した。熱伝導度は 5 mol% Al 添加焼結体において特に低い値
を持ち、電気伝導度と併せて、発熱体用途に有利な性質を持っていると言える。
SiC発熱体の p型ドーパントとしては、BよりAlのほうが好ましい結果であった。 
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4-3  複数元素を添加した SiC 焼結体 
4-3-1  （p 型＋n 型）ドーパントの添加 
はじめに 
 ここまでに単元素添加の効果について検討してきた。実際の SiC 発熱体におい
ては添加元素が単一ということはなく、種々の化合物が添加されるのが一般的で
ある。様々な化合物を焼結助剤として添加した SiC 焼結体の研究例は多い 1–8) が、
それぞれの単元素を添加した性質と比較したものはこれまでに少ない。そこで本
節では 4-2 で得た知見を踏まえ、p 型ドーパントと n 型ドーパントを同時に添加
した場合の電気的性質と熱的性質について検討した。 
4-2-2 で N 固溶を検討した結果、電気伝導度が最も高かったサンプルは N2 処理
していない原料粉末を N2 雰囲気で焼結したものである。そのため本節では N の
固溶方法として N2 雰囲気焼結を選択し、N の固溶条件を一定とした上で 4-2-3 と
同様に B と Al の添加量を変えた。具体的な実験手順は第３章に示したとおりで、
焼結雰囲気は N2 中とした。 
 
 
結果と考察 
結晶相と微構造 
 B 添加 N2 中焼結体の XRD パターンを Fig. 4-3-1-1 に示す。主相は 6H-SiC であ
り、B 添加量が増えると共に 4H-SiC 固有の 2θ=34.9 deg.等のピーク強度が増加し
た。真空中焼結体と比較すると、4H-SiC のピーク強度はほとんど同じであった。 
 Al 添加 N2 中焼結体の XRD パターンを Fig. 4-3-1-2 に示す。B と同様に主相は
6H-SiC で、Al 添加量が増えると 4H-SiC のピーク強度が増加した。Al 添加真空中
焼結体と比較すると、4H-SiC のピーク強度は真空中焼結体ほど高くなかった。雰
囲気から N が固溶することで 6H-SiC を安定化し、4H-SiC の生成を抑制したと考
えられる。B 添加焼結体では 4H-SiC のピーク強度がほとんど同じだったことを考
えると、雰囲気 N2 による 6H-SiC 安定化の効果は、共に固溶する不純物の種類に
よって変化することがわかった。 
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Fig. 4-3-1-1  XRD patterns of B added SiC ceramics sintered in N2 atmosphere. 
 
Fig. 4-3-1-2 XRD patterns of Al added SiC ceramics sintered in N2 atmosphere. 
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 Fig. 4-3-1-3 に B 添加焼結体の積層欠陥密度を示す。B 添加量と共に積層欠陥密
度は減少し、真空中焼結体と同様の傾向であった。 
 Al 添加焼結体の積層欠陥密度を Fig. 4-3-1-4 に示す。N2 中焼結体のほうが積層
欠陥密度は高かった。これは多形の転移（6H→4H）が N により抑制され、原子の
再配列による積層欠陥の消滅が少なくなったためと考えられる。 
 
 B 添加焼結体の格子定数を Fig. 4-3-1-5 に示す。比較のため、真空中焼結体の格
子定数も共に記載している。N2 中で焼結すると、a 軸、c 軸のいずれも顕著に格子
定数が減少した。N のみ、B のみを添加（固溶）した際とは大きく異なる挙動で
ある。前節 Fig. 4-2-3-7 に示したように、B の SiC 単結晶に対する 2300 K 前後の
固溶限は約 1 mol%である。B 添加量が固溶限を越えても格子定数が変化を続けて
いるのは、N が C と置換固溶すると格子定数を小さくすることと、焼結体である
ために単結晶に比べて固溶限が大きくなっている可能性が要因として考えられる。 
 Al 添加焼結体の格子定数を Fig. 4-3-1-6 に示す。B 添加焼結体とは対照的に、焼
結雰囲気による格子定数の変化に大きな違いは見られず、真空中で焼結した時の
格子定数とほとんど同程度の値であった。 
 
 B 添加焼結体の密度を Fig. 4-3-1-7 に示す。N2 中焼結のほうがち密化するために
必要な B 添加量が多かった。真空中焼結体では 1 mol%の B で相対密度 99%に到
達していたが、N2 中焼結体では 3 mol%で 99%に到達した。N が粒成長を阻害す
るため、ち密化しにくくなったと考えられる。 
一方で Fig. 4-3-1-8 に示した Al 添加焼結体は、焼結雰囲気によらずほとんど同
じであった。 
 
B 添加焼結体の SEM 像を Fig. 4-3-1-9 に示す。B 添加量 5 mol%の真空中焼結体
（Fig. 4-2-3-10 (d)）には B の偏析と見られる部分があったが、N2 中焼結体では見
られない。N と共に SiC 粒内に固溶したか、新たに別の相を作っている可能性が
ある（ただし X 線的に新しい相は見つかっていない）。 
Al 添加焼結体の SEM 像を Fig. 4-3-1-10 に示す。真空中焼結体と同様の組織で
あった。密度の値と併せ、焼結雰囲気が Al 添加焼結体の組織に与える影響が小さ
いことがわかった。 
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Fig. 4-3-1-3 Stacking fault density of B added SiC ceramics sintered in vacuum N2 
atmosphere. 
 
Fig. 4-3-1-4 Stacking fault density of Al added SiC ceramics sintered in vacuum N2 
atmosphere. 
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Fig. 4-3-1-5 Effect of the added amount of B on the lattice parameters of SiC ceramics: 
(a) a-axis and (b) c-axis. 
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Fig. 4-3-1-6 Effect of the added amount of Al on the lattice parameters of SiC ceramics: 
(a) a-axis and (b) c-axis. 
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Fig. 4-3-1-7 Effect of the added amount of B on the relative density of SiC ceramics 
sintered in vacuum and N2 atmosphere. 
 
 
Fig. 4-3-1-8 Effect of the added amount of Al on the relative density of SiC ceramics 
sintered in vacuum and N2 atmosphere. 
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Fig. 4-3-1-9 SEM images of SiC ceramics sintered in N2 atmosphere with B added 
amount of (a) 0.5 mol%, (b) 1 mol%, (c) 3 mol%, and (d) 5 mol%. 
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Fig. 4-3-1-10 SEM images of SiC ceramics sintered in N2 atmosphere with Al added 
amount of (a) 0.5 mol%, (b) 1 mol%, (c) 3 mol%, and (d) 5 mol%. 
 
 
 
 
 
  炭化ケイ素発熱体の性能向上をもたらす添加元素の効果 
第４章 結果と考察 
4-3 複数元素を添加した SiC 焼結体 
１５１ 
 
B 添加焼結体の電気的特性 
 B 添加 N2 中焼結体の電気伝導度の温度依存性を Fig. 4-3-1-11 に示す。また、ゼ
ーベック係数の測定結果を Fig. 4-3-1-12 に示す。B 添加量 0 および 0.5 mol%にお
いて、高い電気伝導度と小さな温度依存性を有していた。この 2 サンプルのみが
ゼーベック係数で n 型であったことから、B 添加量 0.5 mol%までは雰囲気から固
溶した N によるドナーが伝導を支配していると言える。飽和領域の伝導にあると
考えられ、そのために温度依存性が小さいことが示唆される。B 添加量が 1 mol%
以上になると、真空中焼結体の電気伝導度（Fig. 4-2-3-12）とよく似た挙動を示し
た。ゼーベック係数の測定結果も p 型を示し、B 添加量 1 mol%以上で B によるア
クセプタが伝導を支配するようになったと考えられる。B 添加量 1-5 mol%の電気
伝導度を真空中焼結体と比較すると、N2 中焼結体のほうがわずかに低い。ドナー
とアクセプタの電荷補償によりキャリア濃度が低下したためと考えられる。一般
にアクセプタ濃度（固溶量）に対する活性なキャリア濃度の割合は小さく、Al で
約 5%、B では 1%以下である 9)。B 添加量 1-5 mol%の電気伝導度がほとんど同程
度だったことは、この系においては添加量によるキャリア濃度の変化が非常に小
さいことを示唆している。 
 電気伝導度から算出した活性化エネルギーを Fig. 4-3-1-13 に示す。B 添加量 0、
0.5 mol%については低温側と高温側の両方から算出している。いずれも N のドナ
ーによる伝導が支配していると考えられるため、低温側の活性化エネルギーは低
い値であった。B 添加量 1 mol%以上のサンプルにおける不純物領域の活性化エネ
ルギー（アクセプタ準位に相当）は真空中焼結体（0.32-0.37 eV）に比べて N2 中焼
結体（0.41-0.46 eV）のほうが高い値となった。すなわち、N2 中で焼結することで
アクセプタ準位が深い位置に生成したと言える。 
 B と N を同時に添加した電気伝導度の既往研究例を Fig. 4-3-1-14 と Table 4-3-
1-1 に示す。Fig. 4-3-1-14 (3)、(4)、(7)、および(8)は BN として B と N を添加して
いるが、B を添加し N2 (g)中で焼結したものに比べて電気伝導度が低い傾向にあ
る。B を添加し N2 (g)中で焼結した Fig. 4-3-1-14 (5)、(6)のゼーベック係数は n 型
と報告されており、本実験結果と併せ、B と N を同時に添加した焼結体が高い電
気伝導度を有する場合には、N の効果が支配的になり n 型の伝導を有することが
示唆された。 
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Fig. 4-3-1-11 Temperature dependence of the electrical conductivity of B added SiC 
ceramics sintered in N2 atmosphere. 
 
Fig. 4-3-1-12 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of B added SiC 
ceramics sintered in N2 atmosphere. 
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Fig. 4-3-1-13 Effect of the added amount of B on the activation energy. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0 1 2 3 4 5 60.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
Added amount, m / mol%
Ac
tiv
a
tio
n
 
en
er
gy
,
 
E a
 
/ e
V
m = 1−5
m = 0−0.5, high temperature region
m = 0−0.5, low temperature region
炭化ケイ素発熱体の性能向上をもたらす添加元素の効果 
第４章 結果と考察 
4-3-1 （p 型＋n 型）ドーパントの添加 
 
１５４ 
 
 
Fig. 4-3-1-14 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 
SiC including B and N. Numbers are corresponded to Table 4-3-1-1. 
 
 
Table 4-3-1-1 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 
SiC including B and N. 
No. of 
Fig. 4-3-1-14 
Author 
Poly- 
type 
Additives 
Sintering 
method 
1 C. Pai 10) α 0.5 mass% B+N2(g) Puressureless 
2 C. Pai 10) α 3 mass% B+N2(g) Puressureless 
3 C. Pai 10) α 0.5 mass% BN Puressureless 
4 C. Pai 10) α 3 mass% BN Puressureless 
5 Pai et al. 11) β 10 wt% B+N2(g) Puressureless 
6 Pai et al. 11) β 3 wt% B+N2(g) Puressureless 
7 Okano et al. 2) α 3.00 wt% BN Puressureless 
8 Okano et al. 2) α 0.50 wt% BN Puressureless 
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Al 添加焼結体の電気的特性 
 Al 添加 N2 中焼結体の電気伝導度を Fig. 4-3-1-15 に示す。電気伝導度は Al 添加
量の増加と共に増加した。また、ゼーベック係数を Fig. 4-3-1-16 に示す。いずれ
のサンプルも p 型の伝導であり、真空中焼結体と比べると若干ずつ大きな値とな
った。ゼーベック係数はキャリア濃度が高いほど低い値になるから、N2 中焼結体
中のキャリア濃度は真空中焼結体に比べて低いと考えられる。ただし Al 添加量
0.5 mol%の N2 中焼結体は真空中焼結体に比べてゼーベック係数が小さい。Al 添
加量が少ないために N 固溶量の影響が大きいと考えられる。 
ここで、Al 添加量 5 mol%で Al 添加量 0 mol%（N のみが固溶）を越える高い電
気伝導度となったことについて考察する。Al は p 型、N は n 型ドーパントである
から、同時に固溶すれば B 添加焼結体と同様に電荷補償が起き、電気伝導度は真
空中焼結体や N のみが固溶した焼結体に比べると減少することが予想できる。実
際、Al と N の電荷補償（キャリア濃度の変化）によってゼーベック係数の値が変
化したと考えられるし、Al 添加量 3 mol%以下の電気伝導度は真空中焼結体に比
べて低い。しかし Al 添加量 5 mol%の N2 中焼結体においてはこの予想通りになら
ず、最も高い電気伝導度を示した。不純物半導体には、熱平衡的に過剰な少数キ
ャリアの存在がそれを補償すべき多数キャリアの参加によって伝導度を双方の分
だけ増加させる、伝導度変調という現象が知られている
 12,13)
。SiC の半導体デバ
イス用途においても、伝導度変調現象を利用することでダイオードのオン抵抗を
下げられるようになるため、これまでにも報告例がある
 14–16)
。本実験結果が実際
に伝導度変調によるものかどうかを判定することは難しいが、Al と N の両方が固
溶した状態で電気伝導度が増加したことから、最も有力な説といえる。 
 電気伝導度から算出した活性化エネルギーを Fig. 4-3-1-17 に示す。低温側、高
温側のいずれも活性化エネルギーも、Al 添加量が少ないほど高くなった。不純物
領域から飽和領域への遷移、飽和領域から真性領域への遷移が曖昧になる（徐々
に移っていく）と考えられる。 
 Al と N を同時に添加した SiC 焼結体の既往研究を Fig. 4-3-1-18 と Table 4-3-1-2
に示す。文献ではいずれも Al を Al としてではなく Al 化合物として添加していた
が、電気伝導度は本実験結果より高いものが多かった。しかしながら本実験では
不純物を多く含む原料を用いてサンプル作製を行っており、そのような原料を用
いても同等の結果を出せたといえる。 
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Fig. 4-3-1-15 Temperature dependence of the electrical conductivity of Al added SiC 
ceramics sintered in N2 atmosphere. 
 
Fig. 4-3-1-16 Temperature dependence of the Seebeck coefficient of Al added SiC 
ceramics sintered in N2 atmosphere. 
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Fig. 4-3-1-17  Effect of the added amount of Al on the activation energy. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0 1 2 3 4 5 60.0
0.4
0.8
1.2
1.6
Added amount, m / mol%
Ac
tiv
at
io
n
 
e
n
er
gy
,
 
E a
 
/ e
V High temperature regionLow temperature region
炭化ケイ素発熱体の性能向上をもたらす添加元素の効果 
第４章 結果と考察 
4-3-1 （p 型＋n 型）ドーパントの添加 
 
１５８ 
 
 
 
Fig. 4-3-1-18 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 
SiC including Al and N. Numbers are corresponded to Table 4-3-1-2. 
 
 
 
Table 4-3-1-2 Previous studies of temperature dependence of electrical conductivity on 
SiC including Al and N. 
No. of 
Fig. 4-3-1-18 
Author 
Poly- 
type 
Additives 
Sintering 
method 
1 Kobayashi et al. 17) 2H 50AlN+3Al4C3 SPS 
2 Kobayashi et al. 18) 2H 25 mol% AlN Puressureless 
3 Kobayashi et al. 18) 2H 75 mol% AlN Puressureless 
4 Pai et al. 11) β 10 wt% AlN+N2(g) Puressureless 
5 Pai et al. 11) β 3 wt% AlN+N2(g) Puressureless 
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熱的特性 
 B 添加焼結体の熱伝導度を Fig. 4-3-1-19 に示す。真空中焼結体と比べるといず
れのサンプルにおいても N2 中焼結体のほうが低い値を有していた。B だけでなく
N も固溶することでフォノン散乱の寄与が大きくなったと考えられる。 
一方で Al 添加焼結体の熱伝導度（Fig. 4-3-1-20）は全てのサンプルで N2 中焼結
体のほうが大きな値を有していた。N2 中焼結体のほうが積層欠陥密度は大きかっ
た（Fig. 4-3-1-4）ものの 4H-SiC への転移が抑制されており、6H-SiC と 4H-SiC の
異相界面は減少していると考えられる。これによりフォノン散乱が抑制され、熱
伝導度の値として大きくなった可能性が考えられる。 
 
 Wiedemann-Franz 則に則って算出した、B 添加焼結体の熱伝導における電子の寄
与の割合を Fig. 4-3-1-21 に示す。0.5 mol%添加サンプルが全温度域に渡って高い
値を有し、最高で 0.004%であった。Al 添加焼結体の熱伝導における電子の寄与の
割合を Fig. 4-3-1-22 に示す。Al 添加量 5 mol%が最も高く、0.113%であった。当該
サンプルにおいて伝導度変調現象が起きているとすれば、ドナー、アクセプタの
両キャリア濃度が他のサンプルに比べて高く、そのために熱伝導における電子の
寄与も大きくなったと考えられる。ただしそれでも電子の寄与は 1%にも満たな
いものであり、熱伝導の主体は依然として格子振動であるといえる。 
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Fig. 4-3-1-19 Temperature dependence of thermal conductivity of B added SiC ceramics 
sintered in N2 atmosphere. 
 
Fig. 4-3-1-20 Temperature dependence of thermal conductivity of Al added SiC ceramics 
sintered in N2 atmosphere. 
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Fig. 4-3-1-21 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of B 
added SiC ceramics sintered in N2 atmosphere. 
 
 
Fig. 4-3-1-22 Temperature dependence of thermal conductivity by free-electron of Al 
added SiC ceramics sintered in N2 atmosphere. 
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小括 
 B、Al を添加して N2 中で焼結し、p 型ドーパントと n 型ドーパントの両方が固
溶した SiC 焼結体を作製し、評価した。 
B 添加焼結体では、格子定数や微細構造などから N が固溶していることを確認
した。その電気伝導度とゼーベック係数の測定結果では、0.5 mol%の B 添加では
N の影響が支配的であり、添加量が 1 mol%以上になると B の影響が支配的にな
ることがわかった。熱伝導度は真空中焼結体に比べて低い値であり、N の固溶に
よるフォノン散乱が原因と考えられる。 
Al 添加焼結体では、真空中焼結体に比べ、N2 中で焼結することで 4H-SiC への
転移が抑制された。格子定数や微構造は雰囲気によらずほとんど変わらなかった。
Al 添加量 5 mol%の焼結体のみ電気伝導度が著しく増加し、伝導度変調の可能性
が考えられた。ゼーベック係数、熱伝導度などは焼結雰囲気によって多少変化し
た。 
B と Al を比較すると Al 添加焼結体のほうが高い電気伝導度と小さな温度依存
性、低い熱伝導度等を有することから、焼結雰囲気が N2 中であっても真空中焼結
体と同様、Al のほうが SiC 発熱体の添加剤として適していると言える。また不純
物を多く含む原料を用いても、他の文献等と同等の結果を出せた。 
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第５章 総括 
  
 本論文を総括する。本論文は、種々の添加元素を SiC に添加して焼結し、その
微構造と電気的性質、熱的性質に与える効果を調査することで SiC 発熱体の性能
向上への指標を得ることを目的とした。 
 
 
第１章 緒論 
 SiC 発熱体について、その現状と問題点を紹介した。SiC 発熱体は長い間工業的
に用いられてきたが、現代においても以下のように解決すべき問題点を抱えてい
る。できるだけ安価な原料を用いなければならない点、製造工程上の問題点（全
数の発熱検査が必要など）、性能の問題点（抵抗値の制御が難しい点など）、顧客
要求の難易度が高い点（長寿命、抵抗値の制御など）について述べ、これらの改
善が必要であることを記述した。 
 
 
第２章 予備考察 
 SiC についてその用途や性質について記述し、本論文の目的を述べた。SiC には
多くの多形が存在し、多形と添加物によって性質が大きく変化することを紹介し
た。SiC 発熱体もこれらの性質を利用して用いられているため、種々のドーパン
トが与える効果を詳細に明らかにすることが出来れば、既存の SiC 発熱体への知
見が深まること、あるいはより高性能な SiC 発熱体開発への糸口が得られること
を述べた。 
 
 
第３章 実験方法 
 第３章では実験方法について述べた。原料粉末を混合あるいは熱処理した上で
SPS を用いて焼結した。焼結温度 2373 K、保持時間 5 min、圧力 50 MPa とし、焼
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結雰囲気は真空中または N2 中とした。焼結体について、X 線回折測定、積層欠陥
密度の算出、格子定数の算出、密度測定、SEM 観察、TEM 観察、電気伝導度測定、
ゼーベック係数測定、熱伝導度測定を行った。 
 
 
第４章 結果と考察 
 SiC 焼結体の添加元素として C、Si、N、B、Al を選択した。4-1 では添加元素な
しで焼結体を作製し評価することで、これ以降の実験の指標とした。4-2 では単元
素を添加した際の効果について検討した。4-3 では 4-2 で得た知見を元に、複数の
元素を添加した際の効果について調査した。 
 
 
4-1 無添加 SiC 焼結体 
 不純物を多く含む市販の SiC 粉末を真空中、あるいは N2 中で SPS を用いて焼
結し評価した。 
主な結晶相は 6H-SiC であり、わずかに 4H-SiC を含んでいた。N2中焼結体は格
子定数が小さくなり、雰囲気から N が固溶したと考えられる。相対密度は真空中
焼結体で 81.6%、N2 中焼結体で 72.6%であり、SEM 像からも密度の低さが観察で
きた。TEM 像では積層欠陥の存在を確認した。 
 電気伝導度は、N2 中焼結体で大幅に増加した。N が固溶してドナーが増えたた
めと考えられる。また N2 中焼結体は真空中焼結体に比べて電気伝導度の温度依存
性が小さかった。飽和領域が広く、飽和領域から真性領域への遷移が鋭敏である
と考えられる。ゼーベック係数はいずれも n 型の伝導機構であることを明らかに
した。 
 熱伝導度は、N2 中焼結体のほうが低い結果であった。N2 中焼結体のほうが低密
度であることと、N の固溶によるフォノン散乱の増加が原因と考えられる。熱伝
導に寄与する電子の割合は N2 中焼結体において最大 0.06%であり、格子振動が主
体の熱伝導であることを確認した。 
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4-2 単元素を添加した SiC 焼結体 
4-2-1 C、Si の添加 
SiC 原料に C、Si を混合し、焼結して評価した。 
C、Si のいずれを添加した場合にも焼結体は 6H-SiC が主相であり、僅かに 4H-
SiC のピークがみられた。C 添加焼結体においては C 添加量 1 mol%で原料の
graphite のピークが消失したが、添加量 3 mol%以上では再び graphite のピークが
出現した。過剰な C が粒界に偏析したと考えられる。Si 添加焼結体においては Si
単独のピークは見られなかった。積層欠陥密度は、C 添加焼結体では添加量と共
に小さくなったが、Si 添加焼結体では添加量によらず変化しなかった。格子定数
は C、Si の添加により大きくなったが、1 mol%以上の添加で変化しなくなった。
TEM 像からは粒界や三重点に偏析等は見られなかった。XRD パターンのピーク
の消失や格子定数を考えると、C、Si、いずれを添加した場合にも SiC に固溶して
いる可能性がある。ただし固溶する量は微量であると考えられ、1 mol%未満であ
ることが確かである。 
電気伝導度は、C 添加、Si 添加、いずれの焼結体も添加量と共に増加した。特
に C を添加した場合に顕著に増加し、同時に温度依存性が小さくなった。添加し
た C の影響で飽和領域が長くなったことが示唆された。ゼーベック係数は、C 添
加焼結体においては、C 添加量 1 mol%で n 型の電導機構を示したが、3 mol%以上
の添加で p 型の伝導を示した。一方で Si 添加焼結体は n 型の伝導を示し、いずれ
も既往研究例と一致した。 
熱伝導度は無添加焼結体に比べて、C、Si のいずれを添加した焼結体も高い熱
伝導度を有していた。Wiedemann-Franz 則に則って算出した熱伝導における電子
の寄与は、C 添加焼結体で最大 0.005%、Si 添加焼結体で最大 0.0004%であった。 
 
 
4-2-2 n 型ドーパントの添加 
 n 型ドーパントとしては、最も汎用的な N を選択した。SiC 原料粉末を 1673K、
1973 K、2273 K において N2 雰囲気中で熱処理し、N が固溶した原料を得た。こ
の N2 処理粉末を真空中または N2 中で焼結し、評価を行った。 
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 N2 処理を行った粉末は、N2 処理温度が高くなるほど濃い緑色を呈した。ICP 分
析の結果、1973 K で処理した粉末の N 含有量が最も多かった。粉末は N2 処理温
度の増加と共に粒成長していた。全ての粉末は 6H-SiC を主相として、僅かに 4H-
SiC を含んでいた。積層欠陥密度は N2 処理温度が高いほど高かった。c 軸の格子
定数は、ICP 分析で N を多く含んでいたものほど小さくなっており、固溶量を反
映していると考えられる。 
 焼結体の N 含有量を分析した結果、N2 中焼結体のほうが真空中焼結体に比べて
N 含有量が多いことがわかった。焼結前の粉末に比べると、焼結雰囲気に関わら
ず N 含有量は少なかった。焼結により不安定な位置にあった N が脱離したと考え
られる。N2 中焼結体においては、1973 K で熱処理して N2 中焼結したものが最も
N 含有量が高かった。一方で真空中焼結体の N 含有量は、原料の N2 処理温度に
関わらずほとんど一定であった。 
 焼結雰囲気によらず焼結体は 6H-SiC が主相であり、僅かに 4H-SiC のピークが
みられた。c 軸格子定数は N2 処理粉末と同様、1973 K で熱処理した原料を用いた
ものが最も小さかった。N2 処理粉末が粒成長していたため焼結体密度は低く、本
焼結条件ではち密化も始まっていない状態であった。 
 電気伝導度は N2 処理温度が低いほど高くなり、その温度依存性は小さくなっ
た。特に真空中焼結体においては N2 処理温度によって電気伝導度が大きく異な
り、発熱体の抵抗調整を容易にする可能性を示した。全てのサンプルが n 型の伝
導を示した。 
熱伝導度の値は文献値と比較すると若干高い値であった。熱伝導度の値自体は
C や Si を添加した焼結体と比較すると低い値であったが、熱伝導に寄与する電子
の割合は 10-100 倍程度高い結果であった。 
 
 
4-2-3 p 型ドーパントの添加 
 p 型ドーパントとして B、Al をそれぞれ SiC 原料粉末に混合し、真空中で焼結
して評価を行った。 
 B 添加、Al 添加、いずれの焼結体においても主相は 6H-SiC であるが、添加量
と共に 4H-SiC のピーク強度が増加した。特に Al の存在は 4H-SiC を安定化する
ため顕著であった。Al 単体や新たな相の析出は認められなかった。積層欠陥密度
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はいずれも添加量と共に減少した。多形の転移やち密化に伴う原子の再配列によ
って積層欠陥が消滅したと考えられる。B 添加焼結体の格子定数は B の固溶限と
考えられる 1 mol%まで変化した（小さくなった）。Al 添加焼結体においては Al 添
加量と共に 3 mol%まで a 軸、c 軸のいずれも増加した。B と Al はいずれも主に Si
と置換したと考えられる。B は添加量 1 mol%、Al は添加量 0.5 mol%で相対密度
99%までち密化した。B 添加量 5 mol%焼結体においては、B が偏析していると見
られる部分があった（ただし X 線的には確認できていない）。 
 B 添加焼結体の電気伝導度は一様に度依存性が大きかった。活性化エネルギー
（アクセプタ準位）が大きい（深い位置にある）ため、B 添加量 0.5 mol%、1 mol%
焼結体においては不純物領域が 1000 K 程度まで続いているように見え、それ以上
の添加量では更に高温まで続いている可能性がある。Al 添加焼結体の電気伝導度
は B とは対照的に、全てのサンプルで温度依存性が小さかった。Al 添加焼結体は
飽和領域が低温側に長いといえる。ゼーベック係数はいずれのサンプルも p 型を
示した。 
熱伝導度は 5 mol% Al 添加焼結体において特に低い値であった。電気伝導度の
温度依存性と併せて、発熱体用途に有利な性質を持っていると言える。SiC 発熱
体の p 型ドーパントとしては、B より Al のほうが好ましい結果であった。 
 
 
4-3 複数元素を添加した SiC 焼結体 
4-3-1 （p 型＋n 型）ドーパントの添加 
B、Al を添加して N2 中で焼結し、p 型ドーパントと n 型ドーパントの両方が固
溶した SiC 焼結体を評価した。 
 B 添加 N2 中焼結体の結晶相の情報と積層欠陥密度は真空中焼結体とほとんど
同じであった。ただし格子定数は N2 中で焼結することで大きく変化した（小さく
なった）。一方で Al 添加 N2 中焼結体においては、4H-SiC のピーク強度の増加が
抑制された。N の存在が 4H-SiC への転移を抑制したと考えられる。このため積層
欠陥濃度は N2 中焼結体のほうが高かった。しかし格子定数はほとんど変わらなか
った。密度においては、B 添加 N2 中焼結体は真空中焼結体に比べてち密化に多く
の B を要していたが、Al 添加 N2 中焼結体は真空中焼結体とほとんど同じ挙動で
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あった。雰囲気 N の影響は、Al 添加焼結体の微構造には大きな影響は与えないと
考えられる。 
 B 添加 N2 中焼結体の電気伝導度は、B 添加量 0.5 mol%のみが N の影響を強く
受け、伝導は N のドナーが支配的であった。B 添加量が 1 ml%以上になると B の
影響が支配的になった。B によるアクセプタと N によるドナーが電荷補償し、キ
ャリア濃度が下がっていると考えられる。一方で Al 添加 N2 中焼結体は、真空中
焼結体と比べて Al 添加量 3 mol%以下では電荷補償により電気伝導度が下がった
が、Al 添加量 5 mol%では電気伝導度が増加した。過剰な少数キャリアと過剰な多
数キャリアの双方の分、伝導度が増加する、伝導度変調現象が起きている可能性
が示唆された。 
 熱伝導度は、B 添加 N2 中焼結体はフォノン散乱により真空中焼結体と比べて低
い値であった。一方で Al 添加 N2 中焼結体は真空中焼結体と比べて若干高い値で
あった。しかし熱伝導における電子の寄与の割合は Al 添加量 5 mol% N2 中焼結体
で最大 0.1%と、他のどのサンプルより大きな値を有していた。伝導度変調現象の
効果でキャリアが増えた結果、熱の移動に寄与するキャリアも増加したと考えら
れる。 
 
 
 
 本論文により、各添加元素が SiC 焼結体に及ぼす効果について明らかになった。
種々の既往研究のように高純度な原料を用いずとも、十分に SiC 焼結体の電気的・
熱的特性に与える添加元素の効果について議論できた。特に原料粉末を N2 処理し
てから焼結することで、幅広い抵抗値の発熱体を製造できる可能性が示唆された。
また Al 添加焼結体については高い電気伝導度と低い熱伝導度を持ち合わせるた
め、発熱体への応用が期待できると言える結果であった。 
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